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ISommaire
La chimie supramoléculaire a montré, depuis les dernières années, son utilité dans
la construction de nouveaux matériaux. La stratégie de la tectonique moléculaire a apporté
à ce domaine une nouvelle dimension pour l’obtention de ces matériaux. Cette stratégie
repose sur l’utilisation de petites unités de construction appelées tectons qui,
intrinsèquement, possèdent l’habilité de se reconnaître entre elles en utilisant diverses
interactions intermoléculaires pour former ces matériaux.
Une partie de nos recherches a démontré qu’il est possible d’utiliser les interactions
faibles pour la reconnaissance intermoléculaire contrôlée. De plus, en utilisant l’ingénierie
cristalline, nous avons été en mesure de modifier un tecton ne donnant que des matériaux
compacts en un nouveau tecton offrant la possibilité de créer un matériau cristallin
présentant un volume accessible de 20 %.
La deuxième partie de nos travaux a mis en lumière la versatilité de certains tectons
flexibles dérivés du pentaérythrityl tétrapyrïdyl éther qui ont été utilisés dans la première
partie des travaux. Ils ont été employés dans la construction de réseaux métallo-organiques
tridimensionnels utilisant la liaison de coordination. Ces matériaux présentent des volumes
accessibles allant jusqu’à 66 % et sont d’excellents candidats pour des applications
industrielles telles l’absorption de gaz.
Mots clés: Chimie supramoléculaire, réseaux métallo-organiques, pentaérythrityl
tétrapyridyl éther, polymère de coordination, interaction faible, cuivre, pyridine,
cristallisation et auto assemblage.
II
Summary
Supramolecular chemistry has demonstrated over the past years an ability to build
well-defined materials. The strategy of molecular tectonics brings a new dimension to this
field. Ibis strategy is based on the utilization of small building blocks called tectons that
intnnsically possess tlie ability to seif-recognize through space using many types of
intramolecular interactions to form new matenals.
Part of our researcli lias demonstrated the possibility of using weak interactions for
the pÏanned construction of molecular materials. furthermore, by applying the concepts of
crystal engineering to derivatives of pentaerythrityl tetrapyridyl ether, we have been able to
disfavor tlie formation of close-packed crystals and have obtained porous materials with an
accessible volume of 20 %.
The second part of our work has bighuighted the versatility of pentaerythrityl
tetrapyridyl ether, whicli can be used to construct metal-organic frameworks (MOFs)
incorporating coordination bonds. Such matenals have shown accessible volumes up to 66
% and may be good candidates for industrial applications like gas absorption.
Keywords: Supramolecular chemistry, metal-organic frameworks, MOF, pentaerythrityl
tetrapyridyl ether, coordination polymer, weak interaction, copper, pyridine, crystallization
and self-assembly.
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Chapitre J
Introduction
Chapitre 1: Introduction 2
1.1 La chimie supramoléculaire
La nature a été une source d’inspiration à la solde autant des arts, dc la technologie
que de la science. On peut citer en exemple l’ingénieur suisse George de Mestral, qui a
remarqué que l’extrémité des graines de bardane (figure 1.la) est recourbée et permet de
s’accrocher aux tissus. En répliquant ce motif avec du nylon, il créa en 1948 le Velcro
(Figure 1.lb).’ Un exemple plus récent de cette inspiration de la nature a été apporté par
l’équipe de Geim qui créa un ruban adhésif pouvant adhérer à presque toutes les surfaces et
ce de façon réversible. Pour créer ce ruban ils ont mimé le motif intérieur des pattes d’un
lézard de la famille des geckos à l’aide de polyamides.2
Figure 1.1 a) Graine de bardane.3 b) Velcro en nylon.4
I http://en.wikipedia.org/wiki/Velcro.
2 Geim, A. K.; Dubonos, S. V.; Grigorieva, I. V.; Novoselov, K. S.; Zhukov, A. A.; Shapoval, S. Y. U. Nature
2003,2,461.
www.adoptionblogs.comlmedial 16272300 26c9d826c2 01 .jpg.
‘I
www.nikonsrnallworld.com/images!galIery2005/fourbythree/483 I _velcro-entry- I .jpg.
a b
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Un des domaines de la science particulièrement riche en inspirations provenant de
la nature est la chimie supramoléculaire, une nouvelle branche de la chimie. Les fondateurs
de ce domaine, Jean-Marie Lehn, Donald J. Cram et Charles J. Pedersen, recevaient
conjointement en 1987 le prix Nobel de chimie ‘jbr their deveÏopment and tise ofmolectiÏes
with structure-specific interactions of high seÏectivitv”.5 Lors de son discours pour la
réception de son prix Nobel, Lehn expliqua que la chimie supramoléculaire est en quelque
sorte l’assemblage de molécules relativement simples qui s’unissent à l’aide d’interactions
non-covalentes pour donner des entités de complexités supérieures.6 Les interactions qui
sont les plus rencontrées sont de type van der Waals, dipôle-dipôle, dipôle-ion, aiyle-aryle
et les liaisons hydrogène. Ces interactions sont qualifiées de faibles, en comparaison à la
liaison covalente, mais la plupart des systèmes supramoléculaires peuvent compter sur
plusieurs de ces interactions. C’est la sommation de ces interactions qui donne lieu à des
composés thermodynamiquement stables. Un des avantages de la “faiblesse” de ces
interactions est qu’elles sont réversibles. Donc, si lors de l’assemblage moléculaire il y a
des erreurs qui déstabilisent le système, l’ensemble peut revenir en arrière et corriger ces
erreurs.
La chimie supramoléculaire s’inspire pleinement de la nature. Parmi les exemples
qui sont les plus probants, nous retrouvons l’ADN et le virus de la mosaïque du tabac.
L’ADN est formé de deux brins qui contiennent des bases azotées complémentaires et qui
s’associent par ponts hydrogène. Le virus de la mosaïque du tabac prend sa forme
hélicoïdale à l’aide de ponts hydrogène et d’autres interactions faibles (f igure 1.2).
http://nobelprize.org/nobelprizes/chemistry/Iaureates/ 1 9$7!index.htrnl.
6 http:/hobe1prize.org/nobe1prizes/chemistry/1aureates/ J 987/lehn-lecture.html.
Keiser, H. M.; Sijbesrna, R. P. Chieni. Soc. Rev. 2005, 34, 226.
Chapitre 1: Introduction 4
Depuis sa création, la chimie supramoléculaire s’est enrichie et a connu une forte
croissance. Le domaine s’est maintenant subdivisé en plusieurs branches comme le génie
cristallin, l’auto-assemblage programmé, l’assemblage sur les surfaces, la tectonique
moléculaire, la construction de réseaux métallo-organiques, ainsi que plusieurs autres. Ces
branches forment maintenant le domaine que l’on nomme, comme appellation générale, la
chimie suprarnoléculaire.
Un des exemples qui résume le mieux cette section est l’une des publications du
groupe de recherche de Lehn.9 Cet article commence de la façon suivante “L ‘un des
intérêts majeurs en chimie supramoléculaire est de comprendre les processus derrière
I ‘auto-assemblage de la matière et de les implanter dans des systèmes artificiels. “ Les
travaux effectués pour cette publication ont consisté en l’utilisation d’un composé (Figure
l.3a) qui s’associe avec une oligoamine (Figure l.3b) de façon à mimer (Figure 1.3c) le
mode d’assemblage que le virus de la mosaïque du tabac utilise pour créer sa forme
8 http:!/fibemet.vanderbilt.edu/fiber/irnages.htrnl.
Petitjean, A.; Nierengarten, H.; Dorsselaer, A. V.; Lehn, J-M. Angew. Chem. lut. EU. 2004, 43, 3695.
Figure 1.2 Représentation du mode d’assemblage du virus de la mosaïque du tabac (en
orange, une protéine du virus de la mosaïque du tabac et en rouge, son ARN).8
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hélicoïdale (Figure 1.2). Pour y arriver le système synthétique utilise les forces de van der
Waals et des interactions ion-dipôle.
œm°
b
Figure 1.3 a) Représentation du composé organique servant d’analogue à l’unité
constructrice protéinique du virus de la mosaïque du tabac. b) Représentation d’une des
unités d’oligoamine utilisée pour mimer l’ARN du virus de la mosaïque du tabac. e)
Représentation schématique de l’assemblage obtenu avec les deux unités organiques
présentées mimant l’assemblage du virus de la mosaïque du tabac.
Les résultats obtenus par Lehn et ses collaborateurs illustrent les possibilités de
l’assemblage supramoléculaire; par contre, leur stratégie permet seulement de construire
des composés de quelques unités qui doirnent un assemblage fini. Pour arriver à construire
de nouveaux matériaux il faut que cet assemblage puisse être infini, qu’il puisse croître
dans toutes les directions et qu’il est possible d’obtenir à l’échelle macroscopique, tout en
a
12+
j
C
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gardant une architecture ordrnmée. Il est possible d’arriver à un assemblage possédant ces
critères en utilisant la stratégie de la tectonique moléculaire.
1.2 La tectonique moléculaire
Nous allons commencer la présentation de la tectonique moléculaire par une
vulgarisation scientifique destinée aux néophytes des sciences. Les LegoTM sont des petits
rectangles plastiques qui peuvent s’assembler l’un dans l’autre pour former, au gré de
l’expérimentateur, diverses structures tridimensionnelles. Un assemblage de quatre de ces
unités LegoTM offre 119,580 configurations possibles.1° Donc, imaginons un LegoTM
n’offrant qu’une seule façon de s’assembler avec un autre Lego identique. L’assemblage
final de plusieurs de ces unités LegoTM donnerait donc toujours la même structure
tridimensionnelle. Or, la stratégie de la tectonique moléculaire repose un peu sur cette
dernière explication en remplaçant l’unité plastique LegoTM par une petite molécule capable
de s’assembler de façon prévisible et réversible. Cette petite unité est appelée tecton11 (du
mot grec tekton qui signifie constructeur). Donc, en résumé, la tectonique moléculaire est la
conception de petites molécules qui incorporent plusieurs sites pour les liaisons par ponts
hydrogène ou d’autres types d’interactions directionnelles qui peuvent s’orienter de façon à
favoriser l’assemblage d’un réseau tridimensionnel prévisible (Figure 1.4).
10 http://en.wikipedia.org/wiki/Lego.
Sirnard, M.; Su, D.; Wuest, J. D. J. Ani. Chem. Soc. 1991, 116,4696.
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Figure 1.4 Formation d’un réseau diamantoïde par une molécule tétraédrique hypothétique
possédant des sites de reconnaissance (.). Les lignes pointillées représentent les
interactions intermoléculaires directionnelles.
Une des opportunités offertes par la tectonique moléculaire est d’arriver à construire
des systèmes cristallins qui défavorisent les systèmes compacts au profit des systèmes
poreux en contrôlant la géométrie du tecton et l’orientation des groupements de
reconnaissance. L’apparition des cavités dans les systèmes supramoléculaires permet
d’envisager la construction de matériaux qui peuvent avoir des applications en catalyse
hétérogène et en chromatographie d’exclusion.12 Ceci permet au système supramoléculaire
d’obtenir des propriétés que le tecton en lui-même ne possède pas. Lorsque le système est
cristallin, il est possible de faire l’étude de diffraction des rayons-X et d’effectuer l’analyse
structurale, ce qui permet d’obtenir des informations sur la façon dont les tectons se
reconnaissent entre eux et ainsi améliorer la conception des futurs tectons.
L’intérêt de cette stratégie de la tectonique moléculaire repose dans la possibilité de
construire une grande diversité d’architectures supramoléculaires, simplement en faisant
varier le coeur du tecton et l’identité des groupements qui y sont greffés pour favoriser
l’association intermoléculaire. En effet, les possibilités sont illimitées. Par exemple, le
groupement de reconnaissance 2,4-diamino-l,3,5-triazine participe de manière prévisible
12 Mueller, U.; Schubert, M.; Teich, f.; Puetter, H.; Schierle-Amdt, K.; Pastré, J. J. Mater. Chem. 2006, 16,
626.
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dans la formation de ponts hydrogène. En utilisant ce groupement de reconnaissance et
deux coeurs tétraédriques différents, il a été possible de construire deux réseaux poreux
différents (Figure 1.5).
NH2
N
N-]4
NH2
NH2
_N
c(cH2o—_Q__4N)
2 NI-12
Figure 1.5 Les structures créées par cristallisation des tectons 1 et 2, vues selon l’axe c
avec une maille de 2 X 2 X 2. Les molécules de solvant ont été omises pour des raisons de
clarté, et les atomes sont représentés par les sphères des rayons de van der Waals pour bien
montrer les canaux formés. a) Représentation de la structure cristallographique du tecton 1.
b) Représentation de la structure cristallographique du tecton 2.
Le tecton 1, avec un coeur tétraédrique dérivé du tétraphénylméthane, montre après
cristallisation un réseau robuste capable de perdre jusquà 63 % de ses molécules invitées et
d’en conserver son réseau cristallin.13 Le tecton 2 utilise un coeur plus flexible que le
tétraphénylméthane, soit un coeur pentaérythrityle tétraphényle éther, avec le même
groupement de reconnaissance et cristallise pour donner un réseau poreux avec 66 % du
volume accessible pour les molécules invitées. Le réseau du tecton 2 est assez robuste pour
a b
Bninet, P.; Sirnard, M.; Wuest, J. D.]. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 2737.
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permettre l’échange des molécules invitées par d’autres molécules et le réseau conserve sa
structure cristalline après l’échange. Il a donc été démontré que les réseaux retenus par les
interactions utilisant des ponts hydrogène offrent la possibilité de construire des structures
poreuses tridimensionnelles. Notre groupe a utilisé cette stratégie pour créer une multitude
de nouvelles architectures supramoléculaires.’4
1.3 Objectif de ce mémoire
L’un des problèmes avec les réseaux retenus par ponts hydrogène est qu’ils sont
généralement peu résistants. De plus, il n’y a aucune possibilité de faire varier la
composition de manière systématique en ajoutant d’autres espèces chimiques. Pour essayer
de contourner ces contraintes, nous croyons que l’utilisation de la chimie de coordination
pour régir l’assemblage moléculaire est une excellente alternative. La chimie de
coordination permet de relier les tectons entre eux par des liaisons de coordination plutôt
que par ponts hydrogène ce qui permet, de façon générale, d’obtenir des réseaux plus
robustes.’5 De plus, les tectons utilisés en chimie de coordination sont beaucoup plus
versatiles, car à chaque fois que l’on change le métal il est possible d’acquérir un nouveau
matériau possédant des propriétés différentes. De plus, chez les complexes ioniques, le
changement du contre-ion assure à tout coup l’incorporation d’un nouveau type d’invité à
l’intérieur du matériau créé. Pour favoriser la construction de réseaux tridimensionnels,
nous envisageons l’utilisation de l’unité tétraédrique pentaérythrityl tétraphényl éther (3),
déjà utilisée dans notre groupe, en y greffant des unités capables d’effectuer des liaisons de
coordination. Cette unité offre une multitude de possibilités du point de vue synthétique et
sa flexibilité lui permet de s’ajuster pour obtenir le réseau le plus favorable au centre
métallique ainsi que pour les contre-ions.
Wuest, J. D. Chem. Commun. 2005, 5830.
1) Moulton, B.; Zawarotko, M. J. Chem. Re 2001, 101, 1629.
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Plusieurs groupements peuvent être greffés sur le coeur pour favoriser la
coordination métallique. Dans une exploration initiale, nous avons choisi les pyridines et
les nitriles. Ces ligands offrent la possibilité d’être coordonnés à plusieurs métaux, ils sont
stables à l’air et à l’eau, et ils offrent de plus la possibilité de cristalliser seuls en utilisant
les interactions faibles, ce qui nous permettra d’effectuer une étude supplémentaire sur
l’utilisation de ces interactions en génie cristallin. Les recherches qui seront effectuées sur
la chimie de coordination en chimie supramoléculaire sont les travaux pionniers au sein du
groupe de recherche Wuest et nous espérons qu’ils permettront d’offrir de nouvelles
opportunités de recherche au sein de notre groupe.
La première partie de ce mémoire, le chapitre 2, contient une étude des interactions
faibles de type C-H N, C-H et en utilisant les groupements pyridine et nitrile avec
le coeur tétraédrique pentaérythrityl tétraphényl éther. La versatilité de ces tectons sera mise
en lumière dans le chapitre 3 où certains possédant des groupements pyridine serviront
comme ligands en chimie de coordination pour créer des réseaux métallo-organiques. Ce
chapitre contiendra aussi une introduction sur la chimie de coordination utilisée pour la
construction des réseaux métallo-organiques. Le dernier chapitre est la conclusion des
travaux de recherche effectués ainsi que les perspectives futures que nos résultats ont
engendrées.
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Chapitre 2
Utilisation d’interactions faibles de type
C-H- - -N en tectonique moléculaire
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2.1 Introduction
La tectonique moléculaire a étudié intensivement l’utilisation de ponts hydrogène
dans le but de créer des réseaux moléculaires capables d’accueillir des molécules invitées.
Récemment, certaines interactions plus faibles ont reçu une attention particulière pour leurs
utilisations dans le contrôle de l’assemblage moléculaire. Les interactions faibles qui ont
été envisagées par les chercheurs pour remplir ce rôle sont de type C-W it, C-H” O, C
H N et halogène-halogène. Par exemple, les interactions C-H” 0 ont été utilisées dans le
but d’établir s’il est possible de créer des réseaux tridimensionnels poreux. Le groupe de
Desiraju a prouvé ce concept en cristallisant le tetrakis(4-nitrophényl)méthane (4) où les
fonctions nitro agissent comme unités de reconnaissance.2 La cristallisation de ce composé
dans divers solvants procure des réseaux poreux retenus par des interactions C-W 7t et C
H...o.
O2NNO2
02N NO2
4
Notre groupe s’est aussi intéressé aux interactions C-W O en utilisant les
groupements nitro mais en les combinant à un coeur flexible tétraédrique tel que le composé
tetrakis[(4-nitrophénoxy)méthyl]méthane (5)•3 Le composé 5 n’a pas permis de créer un
réseau poreux. Il a par contre cristallisé de façon à créer un réseau tridimensionnel et a
permis d’amasser un peu plus d’information sur les distances et les angles entre les
Thairnattam, R.; Xue, f.; Sarma, J. A. R. P.; Mak, T. C. W.; Desiraju, G. R. I Am. Oiem. Soc. 2001, 123,
4432.
2 Aakerôy, C. B.; Seddon, K. R. Chem. Soc. Rev. 1993, 22, 397.
Laliberté, D.; Maris, T.; Wuest,J. D. C,yst. Eng. Com,n. 2005, 24, 158.
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donneurs et accepteurs pour les interactions de type C-W• 0 ainsi que sur l’utilisation d’un
coeur tétraédrique flexible. En particulier, la cristallisation des molécules flexibles pour
générer des réseaux qui ne sont retenus que par des interactions C-H 0 est très peu
prévisible.
Le groupe de Desiraju a aussi exploré les interactions de type C-W N en utilisant
un groupement cyano sur le coeur tétraphénylméthane dans le composé tetrakis(4-
cyanophényl)méthane (6). Ce composé a cristallisé sous une forme compacte et sous la
forme d’un complexe d’inclusion. Pour continuer la comparaison entre les systèmes plus
rigides de Desiraju et ceux plus flexibles développés par notre groupe, nous avons fait les
synthèses de plusieurs composés avec de multiples groupements cyano tel que le composé
tetrakis[(4-cyanophénoxy)méthyl]méthane (7).
6
Basavojti, S.; Aitipamula, S.; Desiraju, G. R. Crvst. Eng. Comm. 2004, 6, 120.
Laliberté, D.; Maris, T.; Wuest, J. D. I Org. Chem. 2004, 69, 1776.
NO202N
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CN
Un des avantages du squelette dérivé de l’éther pentaérythrityle tétraphényle est
qu’il est possible de le fonctioimaliser en position ortho, méta et para. Par contre, les
synthèses des dérivés du tétraphénylméthane substitués en méta et en ortho sont difficiles.
Cet avantage nous permet donc d’étudier la modification structurelle apportée par le
changement de position du groupement contrôlant l’association. De plus, le coeur
pentaérythrityle est aussi très versatile et permet l’incorporation d’autres groupements,
comme les pyridines, permettant d’élargir l’étude sur les interactions faibles de type C-
H N. Ceci nous permettra d’acquérir plus d’informations sur les interactions faibles et
d’en arriver à une meilleure compréhension pour pouvoir éventuellement être en mesure de
prédire les structures, ou du moins, les motifs principaux d’assemblage.
Ce chapitre tentera d’apporter des données supplémentaires et des comparaisons
structurelles sur les interactions faibles du type C-W N basées sur le coeur tétraédrique
pentaérythrityl tétraphényl éther. Le chapitre est divisé en sous-sections suivantes
• La section 2.2 présente et explique les concepts des interactions faibles.
• La section 2.3 présente les synthèses et les paramètres cristallographiques
des composés tétracyano.
7
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• La section 2.4 présente les synthèses et les paramètres cristallographiques
des composés octacyano.
• La section 2.5 présente les synthèses et les paramètres cristallographiques
des composés tétrapyridine.
• La section 2.6 est la discussion sur les composés cyano et pyridyles.
• La section 2.7 est la conclusion sur ces interactions faibles et les travaux
futurs pour finaliser cette étude.
2.2 Les interactions faibles
2.2.1 Les interactions faibles exotiques
Il existe plusieurs types d’interactions faibles et plusieurs d’entre elles ne seront pas
rencontrées dans les études effectuées au sein de ce chapitre. Donc, nous ne les présentons
que rapidement avec des exemples en références. Parmi ces interactions faibles, celles de
type S--- S, Se- “Se,6 CN- -halogène7 et halogène-• -halogène8 sont les plus souvent
rencontrées. Il existe aussi certains métaux de transition qui offrent la possibilité d’effectuer
des interactions faibles, les plus connues étant du type Ag-- -Ag et Au- -
6 Gtiru Row, T. N.; Parthasarathy, R. I A,,;. Chem. Soc. 1981, 103,477.
Reddy, D. S.; Panneerselvam, K.; Pilati, T.; Desiraju, G. R. J. Chen,. Soc., Chem. Commun. 1993, 661.
8 Pedireddi, V. R.; Reddy, D. S.; Goud, B. S.; Craig, D. C.; Rae, A. D; Desiraju, G. R. J. Chem. Soc., Pe,*in
Trans. 2 1994, 2353.
Schmidbaur, H. Chem. Soc. Rev. 1995, 391.
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2.2.2 Les interactions aryles-aryles
Ce type d’interaction a été introduit en 1952 dans une étude de Landauer et
McConnell qui portait sur les interactions entre l’aniline et le nitrobenzène.’° Depuis, les
interactions aryles-aryles ont été très étudiées dans divers domaines tel que la biologie (afin
de comprendre les structures de l’ADN’’ et des protéines12’13) et la synthèse organique
(pour favoriser certaines réactions).’4’15 On voit que ce sujet est encore d’actualité autant
du côté expérimental que du côté théorique.’6
PH
H-JzH H—,JzH
figure 2.1 Principaux motifs des interactions aiyles-aryles: a) face-à-face, b) face-à-face
décalée, c) face-à-côté et d) face-à-côté décalée.
Les associations a à d de la Figure 2.1 sont les représentations des principales
interactions aryles-aryles entre deux molécules de benzène qui sont généralement acceptées
dans la littérature.’7”8”9 Le dimère a est de type face-à-face, le dimère b est de type face-à-
face décalée et est celui qui offre le plus de stabilité du point de vue énergétique (2.48
10 Landauer, J.; McConnell, H. J. Am. Che,n. Soc. 1952, 74, 1221.
Hunter, C. A. Chem. Soc. Rev. 1994, 101.
12 Mitchell, J. B. O.; Nandi, C. L.; McDonald, L. K.; Thornton, J. M,; Price, S. L. J. Mol. Biol. 1994, 239,
315.
Singh, J.; Thomton, J. M.]. Mol. Biol. 1990, 21], 595.
1 Coates, G. W.; Dunn, A.; Henling, L. M.; Ziller, J. W.; Lobkovsky, E. B.; Grubbs, R. H.]. Ain. Chem. Soc.
1998, 120, 3641.
15 El-azizi, Y.; Schmitzer, A.; Collins, S. K. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 968.
16 Tsuzuki, S.; Uchirnaru, T. Curr. Org. Chem. 2006, 10, 745.
7 Hunter, C. A.; Lawson, K. R.; Perkins, J.; Urch, C. J.]. Clic,;;. Soc., Ferkin Trans. 22001, 651.
8 Lorenzo. S.; Lewis, G. R.; Dance, 1. New]. Chein. 2000, 24, 295.
19 Jennings, W. B.; farreil. B. M.; Malone, J. f. Acc. (7;e,n. Res. 2001, 34. 885.
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Kcal/mol) suivi du dimère c de type face-à-côté (2.46 Kcal/mol) et du dimère d qui est une
autre forme d’un dimère face-à-côté (1.48 Kcal/mol).2°
2.2.3 Les interactions C-H
Les interactions de type C-H»it sont possibles dû au fait que la densité du nuage
électronique des liaisons r est élevée, ce qui leur permet d’être des accepteurs de ponts
hydrogène. Les interactions aiyles-aryles face-à-côté (Figure 2.lc) sont des exemples de ce
type d’interaction. Les fonctions alcyne peuvent aussi être des accepteurs et de façon
générale le donneur se retrouve perpendiculaire à la triple liaison. Les liaisons C-W»it
correspondent généralement aux distances comprises entre 2.5 à 3.2 À et aux angles entre
120 et 1800.21 Ce type d’interaction a déjà été utilisé en génie cristallin pour faire de
l’assemblage moléculaire. Un article récent de notre groupe sur les interactions C-W»t
d’un tétra-acétylène dérivé du pentaérythrityl tétraphényl éther montre que les interactions
faibles de ce type peuvent être de bons candidats dans l’ingénierie cristalline.22
2.2.4 Les interactions C-W 0 et C-H
Les interactions faibles de type C-W ainsi que C-W N ont été présentées en
1982 par Taylor et Kennard qui ont étudié 113 structures obtenues par diffraction des
neutrons.23 L’interaction qui est la plus présente dans cette étude est de type C-H” O, mais
les auteurs suggèrent que la similarité de l’électronégativité entre l’oxygène et l’azote porte
à croire que l’interaction de type C-H N serait tout aussi valable. Depuis, plusieurs études
ont traité des interactions de type C-H” .24 Pour ce qui est des interactions de type C
H N, les études sont moins abondantes mais quand même présentes.25’26’27 Pour ce type
20 Tsuzuki, S.; Honda, K.; Uchimaru, T.; Mikami, M.; Tanabe, K. I A,n. Chem. Soc. 2002, 124, 104.
2! Oishi, K.; Harada, Y.; Saigo, K. Tetrahedron 2000, 56, 173.
22 Laliberté, D.; Maris, T.; Ryan, P. E.; Wuest, J. D. Ciyst. Growth Des. 2006, 6, 1335.
23 Taylor, R.; Kennard, O. I Am. Che,n. Soc. 1982, 104, 5063.
24 Desiraju, G. R. Chem. Commun. 2005, 2995.
25 Cotton, f. A.; Daniels, L. M.; Jordan, G. T.; Murillo, C. A. Chem. Commun. 1997, 1673.
26 Mazik, M.; Blazer, D.; Boese, R. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 5827.
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d’interaction, les distances entre le donneur (D) et l’accepteur (A) sont plus longues que les
ponts hydrogène classiques et leurs angles plus petits.
Le but de notre étude est de vérifier la possibilité d’utiliser les interactions faibles
de type C-HN en génie cristallin. Notre étude a mis l’accent sur deux groupements
particuliers, soit la fonction cyano et la fonction pyridyle. Ces deux groupements offrent
des différences et nous allons tenter de voir si l’un ou l’autre de ces groupements se
démarque pour participer dans des interactions faibles de type C-H»N. D’abord nous
comparons les propriétés physiques des pyridines et des benzonitriles. La pyridine est une
base, ce qui lui confère une affinité pour les protons (pKa = 5.2)28. Le benzonitrile est
beaucoup moins basique (pKa lO)29, mais les deux composés ont un doublet libre ce qui
leur permet d’être des accepteurs de pont hydrogène. Une des différences du point de vue
structurel est que le doublet libre de l’azote de la pyridine est dans une orbitale sp2, tandis
que celle du benzonitrile est dans une orbitale sp.
Les interactions de type C-H” offrent deux motifs de reconnaissance
différents, un qui est de type linéaire (figure 2.2a) et l’autre qui est de type dimérique
(Figure 2.2b). Notre intérêt sur ces deux groupements est double en effet, les deux
groupements peuvent participer dans des interactions faibles, mais ils peuvent également
participer dans des liaisons plus fortes de coordination avec des métaux. Les fonctions
nitrile offrent aussi la possibilité d’avoir une interaction de type C-W (figure 2.3). Dans
certains cas, cette interaction peut amener une confusion avec les interactions C-H
surtout lors des interactions dimériques (Figure 2.2b). Les pyridines peuvent participer dans
des interactions similaires, à l’exception des interactions C-W. (figure 2.4).
27 MaIy, K. E.; Maris, T.; Gagnon, E.; Wuest, J. D. Crvst. Growth Des. 2006, 6, 461.
28 Ege, S. Organic C7iemistryfourth edition 1999, Houghton Mifflin Company.
29 http: daecr I .harard.edupdfevans pKa table.pdf (calculé).
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Figure 2.2 Motifs des interactions C-H N avec le benzonitrile (où O est un angle variable).
Y
QN
fîgure 2.3 Motif des interactions C-H”ltnitriic avec le benzonitrile.
Figure 2.4 Motif des interactions C-W Npyridjnc avec la pyridine (où O est un angle
variable).
Une recherche dans la base de données C’arn bridge Structural Database3° (CSD)
montre que pour les interactions dimériques de type C-W (Figure 2.2b), les
distances C-W N sont généralement comprises entre 2.40 et 3.05 Â et sont généralement
symétriques (Figure 2.5a) avec une distance moyenne de 2.83 Â. Les angles C-
30 Version 5.27 (Novembre 2005). La valeur maximum a été fixée au rayon VDW + 0.3.
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H”Nbcnzonjtritc varient de 87 à 167° avec une valeur moyenne de 144° pour les 753
structures contenant ce type d’interaction. Pour les interactions C-H Npyrjujnc dimériques,
la recherche effectuée montre que pour les 469 structures contenant ce type d’interaction,
les distances C-H” N varient entre 2.24 et 3.05 À avec une valeur moyenne de 2.74 À. Les
angles pour ce type d’interaction avec les pyridines varient de 93 à 179° avec une valeur
moyenne de 145°. Un fait intéressant est qu’il existe beaucoup plus d’interactions non
symétriques pour les interactions dimériques CH” Npyridinc (les points qui ne sont pas partie
de la droite (Figure 2.5b)) que pour les interactions diménques de type C-H Nbcnzonitrilc
(Figure 2.5a). Ces données sont résumées dans le Tableau 2.1.
figure 2.5 a) Correspondance d’une distance CH Nbcnzonitri1c avec l’autre distance C
H Nbenzonjtrjlc pour les interactions diménques (tiré des données cristallographiques). b)
Correspondance d’une distance C-W •Npyridine avec l’autre distance CH •Npyridine pour les
interactions dimériques (tiré des données cristallographiques).
Nous avons aussi effectué la recherche dans la base de données CSD pour les
interactions de type C-H” Nbenzonitri1c correspondant au motif illustré dans la Figure 2.2a,
ainsi que pour les interactions non-dimériques de type C-W (Figure 2.4a). Cette
recherche montre que pour les interactions non-dimériques de type C-W Nbenzonitri1e (Figure
2.2a), ces distances sont généralement comprises entre 2.24 et 3.05 À, avec une distance
t
t. .
a b
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moyenne de 2.82 À (Figure 2.2a). Les angles pour les interactions de type C-H Nnitrnc vont
de 58 à 1800, avec une valeur moyenne de 122° pour les 2716 structures contenant ce type
d’interaction. Pour les interactions CH Npyridinc (Figure 2.4a), la recherche effectuée
montre que pour les 4034 structures contenant ce type d’interaction les distances varient
entre 2.00 et 3.05 À avec une valeur moyenne de 2.85 À. Les angles pour ce type
d’interaction avec les pyridines vont de 76 à 1800, avec une valeur moyenne de 140°. Ces
données sont résumées dans le Tableau 2.2.
Tableau 2.1 Résultat des recherches dans la base de données CSD pour les interactions
dimériques C-W Nbcnzonitri1e (Figure 2.2b) et pour les interactions dimériques CH” Npyridine
(Figure 2.4b).
Interaction dimérique Interaction dimérique
CH •Nbcnzonitrile CH Npyridinc
Nb de molécules total 753 469
Distance C-W “N max 3.05 À 3.05 À
Distance C-W N min 2.40 À 2.24 À
Distance C-W N moyenne 2.83 À 2.74 À
Angle C-H”N max 167° 179°
Angle C-H” N min 87° 93°
Angle C-H” N moyen 144° 145°
Dimères non symétriques 10% 37%
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Tableau 2.2 Résultat des recherches dans la base de données CSD pour les interactions
non-dimériques C-W• Nbcnzonjtrj1e (Figure 2.2a) et pour les interactions non-dimériques C
H” Npyridine (Figure 2.4a).
Interaction monomérique Interaction monomérique
CH Nnitriie aromatique CH Npyridine
Nb de molécules total 2716 4034
Distance C-H”N max 3.05 À 3.05 À
Distance C-H N min 2.24 À 2.00 Â
Distance C-W• N moyenne 2.82 Â 2.85 Â
Angle C-H”N max 180° 1800
Angle C-H N min 58° 76°
Angle C-H” N moyen 122° 140°
D’après ces recherches, nous pouvons constater que la distance moyenne des
interactions C-H” N, tous types confondus, est d’environ 2.8 À. Nous avons accepté une
distance maximale de 3.0 À et nous avons considéré les distances plus longues comme
indiquant qu’il n’y a pas d’interaction. Les distances entre 2.9 et 3.0 Â ont été soumises à
une analyse supplémentaire pour s’assurer de leur pertinence. Pour ce qui est des angles, la
moyenne globale est d’environ 137°. Nous n’avons accepté les angles entre 120° et 137°
que si la distance C-H N correspondante est inférieure à la sommation des rayons van der
Waals. La limite inférieure de 120° a été choisie selon l’angle minimal relevé dans l’étude
de Desiraju pour la molécule 6.
2.3 Synthèses des tectons tétracyano et présentation de leurs paramètres
cristallographiques
Nous avons fait la conception de composé tétracyano basé sur le coeur tétraédrique
pentaérythrityl tétraphényl éther dans le but d’étudier les interactions de type C-W N et de
comparer le composé 7 avec son analogue tetrakis(4-cyanophényl)méthane (6). Les autres
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isomères 8 et 9 ont été synthétisés pour voir les effets de cette modification sur la structure
finale.
(cH2ocN) C (CH2O) (cH2o/)
2.3.1 Synthèse des composés tétracyano
Les synthèses des trois composés isomériques tétracyano 7, 8 et 9 ont été réalisées
selon le Schéma 2.1. Les synthèses des trois isomères ont été effectuées par la même
stratégie soit une attaque de l’isomère correspondant du cyanophénol sur le tétratosylate de
pentaérythrityle dans le DMF à reflux en présence d’hydroxyde de sodium. La synthèse des
composés 7 et $ est déjà rapportée dans la littérature.5 Les rendements ont été de 90 % pour
le composé 7, de 92 % pour le composé $ et de 90 % pour le nouveau composé 9. Les trois
isomères ont été cristallisés de la même façon soit par diffusion lente de H20 dans une
solution du composé dans le DMSO.
Schéma 2.1 Synthèse des composés tétracyano.
HO_Ç_CN —
C(CH2OTs)4 cl CH2O—(-—CN
NaOH,DMF
90% 4
7
CN
—
CN
HO / —
CfCH2OTs)4 C t CHO
NaOH, DMF
92% 4
8
HO t
NC
C(CH2OTs)4 cl CH2O
NaOH, DMF
90% 4
9
Chapitre 2. Utilisation d ‘interactions faibies de type C-H N en tectonique moléculaire 24
2.3.2 Présentation et discussion des données cristallographiques et structurelles
pour le composé tétralds(4-cyanophényl)méthane (6)
Le groupe de Desiraju a étudié les interactions faibles de type C-H” .0.24 Un des
tectons utilisé par ce groupe de recherche a été le composé 4, qui forme un réseau retenu en
partie par des interactions de type C-H”0.1 Ce groupe a commencé par la suite à
s’intéresser au potentiel des interactions C-HN. Le composé analogue tetrakis(4-
cyanophényl)méthane (6) a cristallisé dans l’acétonitrile pour donner deux structures
différentes. La première structure possède une forme compacte et la deuxième favorise un
complexe d’inclusion avec 0.5 molécule d’acétonitrile. Le composé 6 dans sa forme
compacte a cristallisé dans le groupe d’espace monoclinique P21/n et le composé
d’inclusion 6 a cristallisé dans le groupe d’espace orthorhombique Pbca.
Les auteurs ne rapportent aucune interaction de type it «it et C-Fi pour la
structure du composé 6 dans sa forme compacte. Les interactions qui semblent diriger le
réseau sont de type C-1± N et sont toutes inférieures à 2.8 Â. Un des azotes se trouve à
participer à deux interactions de type C-H N avec deux hydrogènes provenant de deux
bras différents (Figure 2.6.). Le réseau est formé de rubans selon un axe et ces rubans sont
inter-reliés par une interaction de type C-Fi N pour donner une structure tridimensionnelle
compacte.
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Le composé d’inclusion formé par la molécule 6 est lui aussi exempt d’interactions
de type r»it et C-H»it. Selon l’analyse faite par les auteurs, il y a six molécules qui sont
liées par deux molécules d’acétonitrile désordormées, via des interactions de type C-H»N,
impliquant les hydrogènes en position méta des cycles phényles et les molécules
d’acétonitrile. Une autre interaction faible C-HN (2.63 Â, 126°) permet la cohésion du
réseau (Figure 2.7). Les réseaux forment des hexagones et sont trois fois interpénétrés.
L’interpénétration se décrit comme le phénomène qui se produit lorsque deux ou plusieurs
réseaux identiques et indépendants entre eux font partie de la même structure
cristallographique.31
Pour une discussion sur les réseaux interpénétrés voir: Batten, S. R. CrvstfngConîm 2001, 18. 1. Batten. S.
R.; Robson, R. Angew. Uhem. lut. Ed. 199$, 37, 1460.
Figure 2.6 Représentation de la structure cristalline et des interactions C-W N du composé
tetrakis(4-cyanophényl)methane (6) dans sa forme compacte.4
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2.3.3 Présentation des données cristallographiques pour les composés 7, 8 et 9
Les résultats cristallographiques des composés tétracyano 7, 8 et 9 sont résumés
dans le Tableau 2.3. Le composé 7 a d’abord été cristallisé par le Dr Laliberté dans le 2-
méthoxyéthanol. Nous avons refait la synthèse et fait la cristallisation dans le système
DMSO/H20. L’analyse de la maille par diffraction des rayons-X donne les mêmes
paramètres cristallographiques que ceux obtenus auparavant pour les cristaux préparés dans
le 2-méthoxyéthanol.5 La structure du composé 7 a aussi été publiée par un autre groupe de
recherche et présente les mêmes paramètres cristallographiques.32
Figure 2.7 Représentation de la structure cristalline trois fois interpénétrée (démontré par
les trois couleurs) du composé tetrakis(4-cyanophényl)méthane (6) sous la forme d’un
complexe d’inclusion.4
32 Xu, W.; Lti, Y. X.; Liu, C-M.; Guo, P.; Lan, B-J.; Zhou, H. Acta û-vstallogr. 2004, f60. o 1049.
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Tableau 2.3 Données cristallographiques pour les composés 7, 8 et 9
7 $ 9
Solvant de cristallisation DMSO/H20 DMSO/H20 DMSO/H20
Système cristallin Monoclinique Triclinique Triclinique
Groupe d’espace P2i/c P-1 P-l
a(Â) 11.212(6) 9.4218(1) 10.4303(2)
b(À) 12.721(2) 10.4609(1) 11.1256(2)
c (Â) 20.787(13) 15.0782(2) 12.2180(2)
Œ(°) 90 103.3850(10) 97.043(1)
13 (°) 101.00(3) 105.3950(10) 97.416(1)
y(°) 90 103.5090(10) 95.156(1)
v(Â3) 2912(3) 1323.11(3) 1387.28(4)
Dcaic(mg/mm3) 1.233 1.357 1.294
Z 4 2 2
Rf 0.0503 0.0612 0.0366
R 0.1410 0.1665 0.1008
GoF 1.063 1.056 1.055
Réflexions observées 5112 4181 4937
2.3.4 Discussion des données structurelles et analyse comparative pour le
composé 7
Le composé 7 a cristallisé dans le même système cristallin monoclinique que la
version rigide analogue basée sur le coeur tétraphénylméthane soit le composé 6 dans sa
forme compacte. La structure du composé 7 montre comme motif principal d’association
un dimère formé de deux interactions C-1± N (interaction 8, Tableau 2.4) qui est
accompagné d’une interaction stabilisatrice de type it»it (interaction 1, Tableau 2.4), qui
est représentée dans la Figure 2.9a. Les interactions de type it •7t sont l’une des différences
majeures entre les deux structures. Le composé 7 possède des interactions de type 71»lt et,
comme nous l’avons déjà fait remarquer, le composé compact 6 n’en possède pas. Si nous
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regardons attentivement la structure du composé compacte 6 (Figure 2.6), il est possible de
constater que les molécules au centre de l’image sont dans la bonne orientation pour
effectuer une interaction de type r it et que les deux groupements nitrile de ces cycles
aromatiques participent à deux interactions C-H N chacun. Nous pensons que la rigidité
du tétraphénylméthane et la distance entre le coeur de la molécule et le groupement
accepteur rendent impossible la combinaison d’interactions simultanées de type C-H N et
ir»r et c’est pourquoi le système favorise ces doubles interactions C-HN par groupement
accepteur nitrile. Par contre, le composé 7 permet ce type de combinaison.
Tableau 2.4 Mesure des principales interactions faibles dans la structure des cristaux du
composé 7.
. Composantes Distances (À) Angles (°) Distancesnteractions D A D-X A D-X A D A
1 itit Centroïde 3 Centroïde 3 4.12 - -
Centroïde 3 C(36) 3.86 - -
2 . Centroïde 3 Centroïde 4 4.28 - -
Centroïde C(42) 3.89 - -
3 C-Hit C-H(26) Centroïde 4 2.76 145 3.56
4 C-H it C-H(23) CN(19) 2.89 128 3.83
5 CH itnitrilc C-H(24) “CN(19) 2.72 162 3.64
6 C-HN C-H(14) N(19) 2.89 151 3.73
7 C-H»N C-H(37) N(19) 2.83 140 3.60
8 C-HN C-H(27) N(39) 2.62 168 3.54
La numérotation des atomes est présentée à la Figure 2.8.
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Nt19)
N(39)
M49)
C(48)
NC29)
Figure 2.8 Dessin ORTEP du composé 7 avec la numérotation adoptée pour les atomes.
Les ellipsoïdes sont dessinés avec une probabilité de 30%. Les hydrogènes sont représentés
par des sphères de grandeur arbitraire.
Le composé 7 possède aussi un dimère symétrique de type C-H •N (interaction 6,
Tableau 2.4 et Figure 2.9c). Cette interaction dimérique participe aussi dans deux
interactions de type C-H»2t nitrile (interactions 4 et 5, Tableau 2.4 et Figure 2.9d). Ce type
d’interaction n’est présent dans aucune des structures du composé 6. finalement, comme
pour la structure compacte du composé 6, la structure du composé 7 ne présente pas de
réseau défini ce que le composé d’inclusion 6 possède avec un réseau hexagonal trois fois
interpénétré (Figure 2.7).
Ct46)
Ct15)
C134)
C(35) COl)
Ct38)
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/
Figure 2.9 Structure cristalline du composé 7. a) Vue de la maille. Les atomes de carbone
sont représentés en gris, hydrogène en blanc, azote en bleu et oxygène en rouge. b)
Représentation des interactions it» avec des interactions stabilisatrices de type C-H N. c)
Association intermoléculaire dimérique de type C-H N qui implique un bras de chaque
molécule. d) Interaction de type C-W N dimérique avec deux autres interactions de type C
W” (certaines parties des molécules ont été omises pour des raisons de clarté).
2.3.5 Discussion des données structurelles pour le composé 8
L’analyse de la structure du composé 8 montre qu’une molécule centrale est
entourée de quatre molécules voisines et que l’ensemble de leurs interactions crée un réseau
diamantoïde (figure 2.1 Pour définir le réseau, il y a plusieurs interactions à prendre en
considération et chaque molécule que nous allons décrire interagit avec la molécule centrale
b
4
c d
Pour une revue sur les réseaux diarnantoïde retenus par pont hydrogène voir référence 32.
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(la molécule centrale est celle en rouge dans la Figure 2.1 la). La première molécule qui
participe à la formation du réseau (Figure 2.lla, molécule orange) montre une interaction
de type it»it (Tableau 2.5, interaction 1 et Figure 2.12a). La deuxième molécule (Figure
2.lla, molécule verte) présente deux interactions qui semblent être de type C-H»N
(Tableau 2.5, interaction 9 et Figure 2.12b).
Tableau 2.5 Mesure des principales interactions faibles dans la
composé 8.
structure des cristaux du
. Composantes Distances (À) Angles (°) Distancesnteractions D A D-X A D-X A D A
1 7t»7t Centroïde 1 Centroïde 1 3.85 - -
Centroïde 1 C(ll) 3.59 - -
2 C-H»it C-H(36) Centroïde 4 2.85 162 3.77
3 C-H» it C-H(12) N40 2.88 145 3.71
4 C-H»O C-H(16)»O40 2.66 152 3.53
5 C-H»N C-H(20a) N40 2.72 157 3.65
6 C-H»N C-H(42) N40 2.73 159 3.63
7 C-H»N C-H(44) N20 2.70 155 3.58
8 C-HN C-H(15) N20 2.66 129 3.34
9 C-HN C-H(32) N30 2.65 155 3.54
La numérotation des atomes est présentée à la Figure 2.10.
NtlO)
Figure 2.10 Dessin ORTEP du composé 8 avec la numérotation adoptée pour les atomes.
Les ellipsoïdes sont dessinés avec une probabilité de 30%. Les atomes d’hydrogène sont
représentés par des sphères de grandeur arbitraire.
C(24)
0t20)
014)
Nt40)
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Figure 2.11. a) Représentation de la molécule 8 centrale (rouge) entourée des quatre
molécules voisines (certaines parties des molécules ont été omises pour raisons de clarté).
b) Représentation du réseau diamantoïde.
L’ambiguïté de cette interaction est due au fait qu’il est possible que nous soyons en
présence d’une interaction de type C-W t nitriic, mais nous sommes incapables de vraiment
en déterminer la nature exacte. Les deux autres molécules qui participent à la formation du
réseau possèdent plus d’un type d’interaction. Donc la troisième molécule participant à la
formation du réseau diamantoïde (Figure 2.11 a, molécule cyan) possède deux interactions
de type C-H»it (Tableau 2.5, interaction 2 et F igure 2.13b) accompagnées de deux
interactions de type C-H»O (Tableau 2.5, interaction 4 et F igure 2.13b).
a b
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Figure 2.12 a) Représentation de la maille cristallographique du composé (8) et de
l’interaction ir»ir au centre. Les atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène en
blanc, azote en bleu et oxygène en rouge. b) Représentation des interactions dimériques C
H»N.
La dernière molécule participant au réseau (figure 2.11 a, molécule bleue) montre
trois types d’interactions différentes et il est intéressant de voir que deux bras de chaque
molécule sont impliqués pour un total de six interactions. Donc, pour la quatrième
molécule, l’interaction principale est la formation d’un dimère symétrique du type C-WN
(Tableau 2.5, interaction 6 et figure 2.1 3a). La deuxième interaction s’effectue avec l’un
des deux hydrogènes de la partie -CH2- et est une interaction de type C-HN (Tableau 2.5,
interaction 6 et figure 2.13a). La dernière interaction pour cette molécule est de type C
H»it1 (Tableau 2.5, interaction 3 et figure 2.13a).
a b
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Figure 2.13 a) Représentation des interactions C-H «N et C-H ltnitrile pour le composé 8.
Les atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène en blanc, azote en bleu et
oxygène en rouge. b) Représentation des interactions C-W •it et C-H N (certaines parties
des molécules ont été omises pour raisons de clarté).
Le composé 8 est un très bon exemple de toutes les possibilités d’interactions que
les structures basées sur le coeur tétraédrique pentaérythrityl tétraphényl éther, substitué
avec un groupement nitrile, peuvent offrir. Ces observations montrent le fait même de la
difficulté que ce type de structure apporte du point de vue de la prédictibilité de la structure
cristalline.
2.3.6 Discussion des données structurelles pour le composé 9
La structure du composé 9 présente un réseau diamantoïde qui se trouve à être deux
fois interpénétré (f igure 2.1 5c). Ce réseau est formé par quatre interactions ir» (Tableau
2.6, interactions Ï à 4) qui sont créées par quatre molécules indépendantes (figure 2.15b)
reliées à une molécule centrale (molécule rouge, figure 2.15b). Deux des interactions C
H»N se trouvent à s’ajouter à ces interactions it»it (Figure 2.15a). Les autres interactions
sont plus difficiles à représenter et n’apportent pas de précisions supplémentaires sur le
réseau global de la structure du composé 9.
b
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Tableau 2.6 Mesure des principales interactions faibles dans la structure des cristaux du
composé 9.
ComposantesInteractions D A
it» it Centroïde 4 Centroïdc 4
Centroïde 4 C(3l)
it Centroïde 1 Centroïde 1
Centroïde 1 C(1 1)
Centroïde 3 Centroïde 3
Centroïde 3 ... C(41)
it Centroïde 2 Centroïde 2
Centroïde 2 C(26)
C-H(43) ... Centroïde 1
C-H(44) 010
C-H(35) N40
C-H(22) N30
C-H(15) N30
Distances (À)
D-X»A
4.01
3.51
3.61
3.53
3.61
3.53
3.60
3.43
3.02
2.90
2.60
2.58
2.57
La numérotation des atomes est présentée à la Figure 2.14.
NC20)
Figure 2.14 Dessin ORTEP du composé 9 avec la numérotation adoptée pour les atomes.
Les ellipsoïdes sont dessinés avec une probabilité de 30%. Les atomes d’hydrogène sont
représentés par des sphères de grandeur arbitraire.
1
2
3
4
Angles (°) Distances
D-X»A D»A
5 C-H»it
6 C-H0
7 C-HN
8 C-HN
9 C-1+»N
10 C-H»N C-H(32) N20
160
145
159
133
139
171
3.93
3.70
3.50
3.30
3.34
3.442.49
cci:
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a
Figure 2.15 Structure cristalline du composé 9. a) Représentation d’une interaction ir»r
(au centre de l’agrégat) avec deux interactions de type C-HN. Les atomes de carbone sont
représentés en gris, hydrogène en blanc, azote en bleu et oxygène en rouge. b)
Représentation des interactions 7t»it (certaines parties des molécules ont été omises pour
des raisons de clarté). c) Représentation du réseau diamantoïde obtenu en ne considérant
que les interactions de type 7t
b
C
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2.3.7 Conclusion sur les composés tétracyano
Les composés 7, 8 et 9 ont montré qu’il est possible d’envisager l’utilisation des
interactions de type C-H” Nnjtrji en génie cristallin. L’isomère 9 montre que malgré le fait
que son groupement soit plus proche du centre, donc en théorie moins disponible pour
participer aux interactions faibles, il possède plusieurs interactions qui font partie du réseau
formé. Par contre, aucune de ces molécules ne montre de système d’inclusion comme c’est
le cas pour le composé tétrakis(4-cyanophényl)méthane.
2.4 Présentation du composé octacyano 10
Les résultats que nous avions obtenus ont montré que les interactions faibles de type
C-W Nnitriie ont un certain potentiel en génie cristallin. Ces résultats nous ont motivé à faire
la conception d’un composé qui permettrait d’arriver à un système qui offrirait encore plus
de ces interactions pour qu’ils puissent devenir les interactions directrices principales. Un
composé qui remplit cette condition est le tétrakis[(3,5-dicyanophénoxy)méthyl]méthane
(10).
NC_Ç
NcCN
NC—c
2.4.1 Synthèse du composé 10
La synthèse du composé tétrakis [(3 ,5-dicyanophénoxy)méthyl] méthane (10) s’est
révélée plus difficile que prévu. C’est l’obtention du composé 3,5-dicyanophénol qui a été
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le facteur limitant. La première étape de cette synthèse (Schéma 2.2) était la formation du
composé 3,5-dibromophénol (13) en utilisant comme produit de départ le 1,3,5-
tribromobenzène (11). Dans la première étape, le composé 11 a été transformé en acide
boronique (12), qui par la suite a été oxydé in situ par le peroxyde d’hydrogène pour arriver
à la formation du composé désiré 13.
Schéma 2.2 Synthèse du composé 13.
Br 1) BuLi THF -78 C Er 3) H202 Et/Ç 2) B(OMe)3 HQ /=Ç 4) H3O
Rendement global
=82%HO\__(
liEr l2Bt l3Br
La cyanation directe du 3,5-dibromophénol (13) avec le cyanure de cuivre s’est
révélée impossible pour des raisons incoimues et nous avons été dans l’obligation de
protéger le groupement phénoliquc. Nous avons d’abord inséré un groupement MOM, mais
lors de la cyanation nous avons récupéré moins de 10 % du produit désiré et avons été dans
l’incapacité de récupérer le produit de départ (Schéma 2.3).
Schéma 2.3
MOM-O Dfiux MOM-O
Par contre, l’utilisation d’un groupement benzyle s’est montrée beaucoup plus
efficace (Schéma 2.4). Donc, une substitution nucléophile du composé 13 par le chlorure de
benzyle en milieu basique nous a permis d’obtenir le l-(benzyloxy)-3,5-dibromobenzène
(14) dans un rendement de 95 %. Par la suite la cyanation du composé 14 par l’utilisation
du cyanure de cuivre dans le DMF à reflux nous a permis d’obtenir le 5-benzyloxy-
isophtalonitrile (15) avec un rendement de $0 %.
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Schéma 2.4 Synthèse du composé 15.
Br Br ON
BnOl, K2003 /=K CuCN
HO—% EtOH, reflux
BnO—(\
DMF, Reflux
BnO—<
13 Br Rendement = 14 Br Rendement = 80% 15 ON
Pour la déprotection du groupement benzyle sur le composé 15, nous avons utilisé
les conditions standards d’hydrogénolyse avec le palladium sur charbon dans l’éthanol, ce
qui nous a permis une réaction rapide et propre donnant le 3,5-dicyanophénol (16) avec un
rendement de 79 ¾. Pour des raisons encore inconnues, les essais effectués pour la dernière
étape en utilisant la substitution nucléophile sur le tétratosylate de pentaéiythrityle en
milieu basique n’ont pas permis d’obtenir le composé 10. Pour contourner cet obstacle nous
avons essayé les conditions réactionnelles de Mitsunobu qui se sont avérées efficaces et ont
permis d’obtenir le composé 10 avec un rendement de 73 ¾ (Schéma
Schéma 2.5 Synthèse du composé 10.
BnO— Rendernent=79%
HO—( DIAD, PPh3,C(OH2OH)4 (oH2o—_)
15 ON 16 ON Rendement=73% 10 CN
Le composé 10 a été cristallisé dans deux systèmes de solvant différents soit dans le
2-méthoxyéthanol et par diffusion lente utilisant le système DMSO/H20. Les deux
structures ont le même groupe d’espace mais des paramètres différents. Ces deux structures
sont présentées et discutées dans la section suivante.
Mitsunobu, O. Svnthesis 1981, 1,1.
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2.4.2 Présentation et analyse des structures du composé 10
Pour le composé 10, cristallisé dans le système DMSO/H20, le groupe d’espace est
triclinique P-1 avec comme paramètres a = 10.166(8) Â, b 14.359(18) Â, c = 15.583(14)
Â, a = 68.40(6)°, f3 = 8l.24(6)°, y = 82.62(6)°, V 2084(4) Â3, Dcaic = 1.332 mg/mm3 et Z=
2. L’affinement par moindres carrés conduit aux résidus finaux Rf’ 0.1061, R = 0.2866 et
Gof’ 1.127 pour 7363 réflexions observées. Le volume accessible aux molécules invitées
est de 31 %. Dans le 2-méthoxyéthanol, le composé 10 a cristallisé dans le groupe d’espace
triclinique P-1 avec comme paramètres a = 11.4494(7) À, b = 11.7698(8) Â, e = 15.3291(9)
À, Œ 73.368(3)°, f3 = 74.624(3)°, y = 62.422(3)°, V = 1732.87(18) À3, Dcaic 1.301
mg/mm3 et Z= 2. L’affinement par moindres carrés conduit aux résidus finaux R1 0.0574,
= 0.1760 et GoF = 1.050 pour 6157 réflexions observées. Le volume accessible aux
molécules invitées est de 10 ¾.
Tableau 2.7 Mesure des principales interactions faibles dans la structure des cristaux du
composé 10 obtenus dans DMSO/H20.
. Composantes Distances (Â) Angles (°) DistancesInteractions D A D-X A D-X A D A
1 it Centroïde 2 Centroïde 2 4.20 - -
Centroïde 4 C(24) 3.37 - -
2 it»-it Centroïde 4 Centroïde 4 3.77 - -
Centroïde 4 C(46) 3.31 - -
3 C-H»it C-H(44) Centroïde 1 2.97 157 3.86
4 C-H-N C-H(16)»N31 2.61 129 3.29
5 C-I±»N C-H(34) N41 2.61 172 3.55
6 C-HN C-H(l4)N31 2.59 135 3.32
7 C-H-N C-H(42)
-« N30 2.43 164 3.35
8 C-H»-N C-H(46) N10 2.42 148 3.26
La numérotation des atomes est présentée à la Figure 2.16.
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Figure 2.16 Dessin ORTEP du composé 10 avec la numérotation adoptée pour les atomes.
Les ellipsoïdes sont dessinés avec une probabilité de 30 ¾. Les hydrogènes sont
représentés par des sphères de grandeur arbitraire. Les molécules de DMSO (S70 070 C70
C71) ont une occupation de 0.5.
La première constatation pour la structure des cristaux du composé 10 produits dans
le système DMSO/H20 est que c’est un composé d’inclusion avec 2.5 molécules de DMSO
par molécule du composé 10. Les molécules de DMSO participent vraisemblablement à des
interactions avec le composé 10, mais il est difficile de les commenter dû au fait que ces
molécules de DM$0 sont désordonnées. La structure présente aussi d’autres interactions
050
-,
coi
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entre les molécules du composé 10. Un agrégat principal dans cette structure est un dimère
formé par une interaction de type ir»it et une autre de type C-H»it (figure 2.17a). Ce
dimère est entouré de douze autres molécules du composé 10 qui sont reliées au dimère par
l’interaction 7t it restante, ainsi que par plusieurs interactions de type C-H N. Ensemble,
ces interactions définissent un réseau diamantoïde légèrement déformé (figure 2.1 7b).
Cette structure offre un volume accessible de 31 % qui est représenté par le relief négatif
(Figure 2.17e). L’analyse détaillée de cette structure est fort complexe et la représentation
graphique de toutes les interactions l’est encore plus. Pour cette raison, l’analyse ne sera
pas commentée plus en détail.
w1
Figure 2.17 Structure des cristaux du composé 10 obtenus dans DMSO/H20. a) Vue de la
maille et de la représentation du dimère formé par les interactions C-W et it «it (les
molécules de DMSO incluses ont été enlevées pour des raisons de clarté). Les atomes de
carbone sont représentés en gris, hydrogène en blanc, azote en bleu et oxygène en rouge. b)
Représentation du réseau diamantoïde légèrement déformé. e) Représentation du volume
disponible à l’intérieur du cristal.35
n La représentation des canaux a été générée avec l’option Cavities dans le programme ATOMS (ATOMS,
version 5.1; Shape Software: 521 Hidden Valley Road, Kingsport, IN 37663; www.shapesoftware.com).
b
Chapitre 2. Utilisation d’interactions faibles de type C-H W en tectonique moléculaire 43
La deuxième structure obtenue avec le composé 10 est aussi un complexe
d’inclusion avec comme invitées deux molécules de 2-méthoxyméthanol désordonnées. À
l’inverse de la structure précédente, la molécule de 2-méthoxyméthanol ne participe à
aucune interaction avec le composé 10, ce qui permet de mieux voir les interactions
intermoléculaires.
Tableau 2.8 Mesure des principales interactions faibles dans la structure des cristaux du
composé 10 obtenus dans 2-méthoxyéthanol.
. Composantes Distances (À) Angles (°) Distancesnteractions D ... A D-X A D-X A D A
1 rit Centroïde 4 Centroïde 3 3.66
Centroïde 3 C(44) 3.62
2 C-H»N C-H(34) N20 3.00 159 3.89
3 C-H»N C-H(22)»N3l 2.95 158 3.83
4 C-FF»N C-H(l6)»Nll 2.88 163 3.78
5 C-HN C-H(32) N40 2.8$ 160 3.77
6 C-H»N C-H(46) N20 2.84 167 3.75
7 C-HN C-H(26) N1l 2.55 162 3.45
8 C-HN C-H(26)»N11 2.55 151 3.39
9 C-H»N C-H(24)»N41 2.54 169 3.46
10 C-1±N C-H(14)»N21 2.51 156 3.39
11 C-HN C-H(42)»N30 2.47 138 3.25
La numérotation des atomes est présentée à la Figure 2.1$.
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Figure 2.18 Dessin ORTEP du composé 10 et du 2-méthoxyéthanol avec la numérotation
adoptée pour les atomes. Les ellipsoïdes sont dessinés avec une probabilité de 30 %. Les
hydrogènes sont représentés par des sphères de grandeur arbitraire.
La première remarque est que la seule interaction qui n’est pas une interaction de
type C-H- -N dans cette structure est de type 7t- et elle est intramoléculaire (Figure 2.19).
Un autre fait assez intéressant est que les donneurs et les accepteurs situés sur les cycles
aromatiques, c’est-à-dire les hydrogènes benzéniques et les azotes des groupements nitrile,
participent tous à des interactions de type C-H»N (Figure 2.19b). Si nous regardons
attentivement la molécule en rouge, il est possible de voir que les 20 sites participent à au
moins un pont hydrogène et que chaque bras est impliqué dans trois interactions diménques
(Figure 2.19b). Dans l’ensemble, il y a 24 interactions de type C-H-N et il en est ainsi pour
chaque molécule dans la structure. Les interactions définissent un réseau non interpénétré
avec des cavités hexagonales (Figure 2.1 9c). Pour cette structure, 10 % du volume est
accessible pour les molécules invitées.
N30 N1O
C17
C13
N31
C18
N20
N21
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C
Figure 2.19 Structure des cristaux du composé 10 obtenus dans le 2-méthoxyéthanol. a)
Vue de la maille (les molécules de 2-méthoxyéthanol ont été enlevées pour des raisons de
clarté). Les atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène en blanc, azote en bleu
et oxygène en rouge. b) Représentation des interactions C-W N (certaines parties des
molécules ont été omises pour des raisons de clarté). c) Représentation du réseau formé par
les interactions du type C-H N.
Les deux structures obtenues avec le composé 10 montrent que l’ajout d’un
groupement cyano, de façon à ce que la molécule reste symétrique, permet d’augmenter le
nombre d’interactions C-HN. De plus, si la molécule invitée n’entre pas en compétition
avec la molécule hôte pour les sites donneurs et accepteurs, on peut voir que les interactions
C-H N deviennent prédominantes.
a
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2.5 Introduction des composés tétrapyridyles
Comme il a été démontré dans la section 2.2.4, le groupement nitrile n’est pas le
seul à pouvoir effectuer des interactions faibles de type C-W N. Le groupement pyridyle a
aussi cette capacité. L’un des composés comportant des groupements pyridyles, 17, a
d’abord été conceptualisé pour être utilisé comme ligand tétraédrique dans la construction
de réseaux métallo-organiques. L’ayant déjà en main, nous avons donc fait la synthèse des
deux autres isomères 18 et 19 pour arriver à faire une analyse comparative des structures
résultantes.
(c) C
2.5.1 Présentation de la synthèse et des données cristallographiques pour les
composés 17, 18 et 19
Les trois tétrapyridines désirées, soit le tétrakis [(pyridin-4-yloxy)méthyl]méthane
(17), le tétrakis [(pyridin-3-yloxy)méthyl] méthane (18)36 et le tétrakis [(pyndin-2-
yloxy)méthyl]méthane (19), ont été synthétisées comme le montre le Schéma 2.6. Une
substitution nucléophile du pentaérythritol sur le sel hydrochlorure de la 4-chloropyridine
en milieu basique nous a permis d’obtenir la tétrapyridine 17 avec un rendement de 86 %
après une cristallisation dans le toluène. Une attaque de la 3-hydroxypyridine sur le
tétratosylate de pentaérythrityle dans le DMf à reflux en présence d’hydroxyde de sodium
a donné le composé 18 avec un rendement de 81 ¾. Le produit a été cristallisé par diffusion
lente dans le système THF/hexane. La tétrapyridine 19 a été synthétisée par une
substitution nucléophile du pentaérythritol sur la 2-chloropyridine en milieu basique pour
ainsi obtenir le composé 19 avec un rendement de 51 %. Le composé a été cristallisé dans
l’éthanol.
Wiegel, K. N.; Griffin, A. C.; Black, M. S.; Schiraldi, D. A. I AppI. Sci. 2004, 92, 3097.
Chapitre 2: Utilisation d’interactionsJiibles de type C’-H W en tectonique moléculaire 47
Schéma 2.6 Synthèse des composés tétrapyridyles.
CI—ÇN . HCI
C(CH2OH)4 CICH2O—<\ N
KOH,DMSO P J
86% ‘4
17
HO t
_
C(CH2OTs)4
NaOH, DMF
81% 4
18
cI t
C(CH2OH)4 C{CH2O—% jNaOH, DMSO \ N
51% 19
Les trois composés tétrapyridyles ont cristallisé dans des systèmes de solvant
différents mais ils ont tous donné des structures compactes. De plus, aucun des systèmes
cristallins n’est identique. Les données cristallographiques des composés tétrapyridyles
sont résumées dans le Tableau 2.9.
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Tableau 2.9 Domées cristallographiques pour les composés 17, 18 et 19.
17 18 19
Solvant de cristallisation Toluène THF/hexane Éthanol
Système cristallin Monoclinique Tétragonal Orthorhombique
Groupe d’espace P21/n 141/a Pbca
a (À) 10.526(8) 16.5686(4) 17.2774(7)
b (À) 8.858(8) 16.5686(4) 12.8944(5)
e (À) 12.6900(8) 17.3434(10) 19.3766(8)
a(°) 90 90 90
F3 (°) 93.624(5) 90 90
(O) 90 90 90
V (À) 1180.8(14) 4761.1(3) 4316.8(3)
Dcaic(mg/mm3) 1.250 1.240 1.368
Z 2 $ $
Rf 0.0399 0.0575 0.0354
R 0.1198 0.1774 0.0997
GoF 1.067 1.063 1.067
Réflexions observées 2133 2209 4218
2.5.2 Discussion des données structurelles pour le composé 17
La structure du composé 17 (Figure 2.20) présente un réseau diamantoïde quatre
fois interpénétré (figure 2.20d) qui est défini par plusieurs interactions. La première
interaction caractéristique est un dimère qui est formé par une interaction de type it et
une interaction de type C-W N (Figure 2.20a).
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Figure 2.20 Structure cristalline du composé 17. a) Représentation des interactions r»it
avec une interaction stabilisatrice supplémentaire de type C-H N. Les atomes de carbone
sont représentés en gris, hydrogène en blanc azote en bleu et oxygène en rouge. b)
Représentation de l’interaction de type embrassement phényle en rayons de van der Waals
entre trois molécules du composé 17. c) Interaction intermoléculaire de type C-W •N qui
implique un bras de chaque molécule. d) Représentation des réseaux diamantoïdes quatre
fois interpénétrés.
a b
d
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Tableau 2.10 Mesure des principales interactions faibles dans la structure des cristaux du
composé 17.
. Composantes Distances (À) Angles (°) Distancesnteractions D A D-X A D-X A D A
1 it»it Centroïde 1 Centroïde 1 3.96 - -
Centroïde 1 C(12) 3.56 - -
2 itit Centroïde 2 Centroïde 2 3.94 - -
Centroïde2»C(22) 3.61 - -
3 C-H»ir C-H(27) Centroïde 1 2.88 153 3.74
4 C-H»ir C-H(13)»Centroïde2 2.75 155 3.61
5 C-H»N C-H(26) N(25) 2.82 149 3.65
6 C-HN C-H(23) N(15) 2.62 176 3.55
La numérotation des atomes est présentée à la Figure 2.2 1.
Figure 2.21 Dessin ORTEP du composé 17 avec la numérotation adoptée pour les atomes.
Les ellipsoïdes sont dessinés avec une probabilité de 30 %. Les hydrogènes sont
représentés par des sphères de grandeur arbitraire.
Le deuxième type d’interaction qu’il est possible de percevoir est une interaction
d’embrassement phényle où l’on voit trois molécules reliées par des interactions C-W
(Figure 2.20b). La dernière interaction qui permet d’obtenir le réseau diamantoïde est une
interaction de type dimérique C-H N symétrique (Figure 2.20c).
C(17)
0116)
Nt15)
0(26)
Nt25)
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2.5.2.1 Analyse comparative des structures des composés 17 et 7
Il existe plusieurs similitudes entre les structures des composés 17 et 7. D’abord, les
deux coeurs tétraédriques sont similaires dans leur conformation et ils montrent tous les
deux des dimères possédant des interactions it ii et C-H «N (Figure 2.20a et Figure 2.9b).
Les distances C-H N pour ce type de dimère sont aussi assez similaires. Par contre, on
observe ces interactions sur deux bras du composé 17, tandis qu’on l’observe seulement sur
un seul bras pour le composé 7. Cette distance est de 2.62 Â avec un angle de 176° pour la
17 et dc 2.62 Â avec un angle de 168° pour le composé 7. Les deux composés présentent
aussi des interactions de type dimérique symétrique (Figure 2.4b et Figure 2.2b) qui sont
aussi assez similaires. La distance de l’interaction dimérique (Figure 2.20c) pour le
composé 17 est de 2.82 Â avec un angle de 149°. Pour l’interaction dimérique pour le
composé 7 (Figure 2.9c), la distance est de 2.89 Â avec un angle de 1510. La première
différence est que nous ne voyons pas de réseau diamantoïde dans la structure du composé
7. La deuxième différence notable entre les deux structures est que le composé 7 n’a pas
d’interaction de type embrassement phényle comme le composé 17 (Figure 2.20b). Ces
différences peuvent être expliquées par le fait que la fonction nitrile allonge la molécule et
offre des électrons ir supplémentaires pour accepter des ponts hydrogène faibles (Figure
2 .9d).
2.5.3 Discussion des données structurelles pour le composé 18
La structure du composé 1$ est très intéressante car elle montre deux conformations
différentes pour la même molécule (Figure 2.23a avec les deux conformères A et B). Les
molécules de même conformation sont reliées entre elles par des interactions de type C
H N (Figure 2.23b) et chaque conformère forme un réseau indépendant donnant un réseau
diamantoïde deux fois interpénétré (Figure 2.23c avec le réseau de chaque conformère
indiqué séparément, l’un rouge et l’autre bleu). La seule interaction plausible entre les deux
conformères est une interaction de type C-H •O, mais la distance de 3.11 Â semble être un
peu trop grande pour être prise en considération dans la définition des réseaux formés.
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Interactions
1 C-H»N
2 C-H»N
La numérotation des atomes
Composantes Distances (Â)
D»A D-X»A
C-H(17)»N14 2.58
C-H(27) N24 2.57
est présentée à la Figure 2.22.
Figure 2.22 Dessin ORTEP du composé 18 avec la numérotation adoptée pour les atomes.
Les ellipsoïdes sont dessinés avec une probabilité de 30 %. Les hydrogènes sont
représentés par des sphères de grandeur arbitraire.
Tableau 2.11 Mesure des principales interactions faibles dans la structure des cristaux du
composé 1$.
Angles (°)
D-XA
124
135
Distances
DA
3.20
3.30
N14)
N(241
C2S)
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Figure 2.23 Structure cristalline du composé 18. a) Représentation des deux molécules
symétriquement indépendantes. Les atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène
en blanc, azote en bleu et oxygène en rouge. b) Représentation des interactions C-H
entre deux molécules identiques qui forment le réseau. e) Représentation des réseaux
diamantoïdes deux fois interpénétrés formés par les interactions de type C-W N.
2.5.3.1 Analyse comparative entre le composé 1$ et le composé 8
Il existe peu de ressemblance entre les structures du composé 18 et du composé 8.
Les deux composés montrent chacun un réseau diamantoïde mais ils ne sont pas formés par
les mêmes interactions (Figure 2.15 et Figure 2.11). La différence la plus importante est
dans le coeur tétraédrique. La structure du composé 1$ montre deux conformations
différentes du coeur et aucune des deux n’est semblable à celles du composé 8. Une autre
différence est que le composé 18 ne présente aucune interaction de type ir •it alors que le
composé 8 possède une interaction du type 7V»t. Il est difficile d’expliquer des différences
A
A
a b
c
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aussi marquées entre les deux structures. La tétrapyridine 18, qui a une structure assez
particulière, possède deux interactions de type C-H N qui sont assez courtes (Tableau
2.11, interactions Ï et 2) et qui se trouvent à presque 0.2 À plus petites que la somme des
rayons de van der Waals.
2.5.4 Discussion des données structurelles pour le composé 19
La structure cristalline du composé 19 comprend un ensemble de six molécules
autour de la molécule centrale et il est très difficile de la représenter graphiquement (Figure
2.25). Le réseau est composé de carrés légèrement déformés (Figure 2.25c) qui se forment
par la sommation de toutes les interactions présentes (Tableau 2.12, Figure 2.25a et Figure
2.25b).
Tableau 2.12 Mesure des principales interactions faibles dans la structure des cristaux du
composé 19.
. Composantes Distances (À) Angles (°) Distancesnteractions D A D-X A D-X A D A
1 it»it Centroïde 2 Centroïde 2 3.94 - -
Centroïde 2 C(12) 3.43 - -
2 C-H»it C-H(24) Centroïde 4 2.94 140 3.72
3 C-H»7t C-H(23) Centroïde 1 2.83 133 3.54
4 C-H»it C-H(15) Centroïde 2 2.82 127 3.48
5 C-HO C-H(35) 040 2.57 166 3.50
8 C-1±0 C-H(46) 030 2.53 158 3.43
6 C-HN C-H(26) N12 2.97 170 3.91
7 C-HN C-H(36) N12 2.64 171 3.58
La numérotation des atomes est présentée à la Figure 2.24.
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Figure 2.24 Dessin ORTEP du composé 19 avec la numérotation adoptée pour les atomes.
Les ellipsoïdes sont dessinés avec une probabilité de 30 %. Les hydrogènes sont
représentés par des sphères de grandeur arbitraire.
La complexité de la reconnaissance nous empêche de trouver une logique claire,
mais on peut simplement dire que la fonction pyridine est cachée dans le coeur du tecton et
est par conséquent plus difficile d’accès. Malgré tout, on observe quand même une
interaction de type C-W N où l’azote interagit avec deux hydrogènes différents (Figure
2.25b).
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Figure 2.25 Structure cristalline du composé 19. a) Représentation des interactions it
avec des interactions stabilisatrices de type C-W• it. Les atomes de carbone sont représentés
en gris, hydrogène en blanc, azote en bleu et oxygène en rouge. b) Représentation des
interactions C-H N et C-H 0 qui propagent la connectivité dans une direction. c)
Représentation du réseau formé par les interactions C-W. N.
2.5.4.1 Analyse comparative entre le composé 19 et le composé 9
La première comparaison qu’il est possible d’effectuer entre la structure du
composé 19 et du composé 9 est que le coeur tétraédrique est similaire. Par contre,
l’orientation des groupements phényles est différente. Le composé 19 montre deux
interactions de type C-H N dont une seule est plus petite que la somme des rayons de van
der Waals. L’analogue 9 possède quatre interactions de type C-WN dont toutes sont
inférieures à la somme des rayons de van der Waals. Ceci est probablement attribuable au
fait que l’azote de la fonction nitrile du composé 9 est à l’extérieur du coeur moléculaire de
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par sa longueur, tandis que l’azote de la fonction pyridine du composé 19 est beaucoup plus
près du centre et par conséquent plus difficilement accessible aux liaisons C-H «N.
Finalement, les réseaux générés par les deux structures sont aussi différents (Figure 2.1 5c,
Figure 2.25c). Le dimère formé par l’interaction 2t»lt pour le composé 19 (Figure 2.25a) est
le premier à montrer une stabilisation supplémentaire C-H au lieu des interactions C
H»N comme nous l’avons vu avec le composé 17 et le composé 7.
2.6 Discussion sur la tétrapyrimidine 20
Les résultats obtenus avec le composé 10 amènent naturellement à la conception
d’un tecton avec quatre cycles hétéroaromatiques comportant chacun deux azotes; un tel
composé devrait également permettre d’obtenir des composés d’inclusion. Un groupement
qui correspond à ce critère est la pyrimidine et le tecton possédant ce groupement est le
composé tétrakis [(pyrimidin-5 -yloxy)méthyl]méthane (20).
c (cH2o_Ç)
La synthèse du composé 20 a été essayée par la substitution nucléophile du
pentaérythritol sur le 5-bromopyrimidine en milieu basique, mais cette réaction n’a pas
permis d’obtenir le composé 20. Curieusement, il est possible d’effectuer la substitution
nucléophile de la 5-bromopyrimidine par le méthanol pour donner la 5-
méthoxypyrimidine.37 Donc, à partir de la 5-méthoxypyrimidine, nous avons tenté de
déprotéger pour obtenir la fonction hydroxyle et ainsi procéder à la substitution nucléophile
de la 5-hydroxypyrimidine sur le tétratosylate de pentaérythrityle. Les tentatives pour
déprotéger le groupement méthoxy en utilisant BBr3 n’ont pas fonctionné et il en va de
même pour les essais effectués en utilisant un mélange de HBr 48% et d’acide acétique.
Malheureusement, nous n’avons pu finir la synthèse à ce jour pour compléter cette étude,
Plé, N.; Turk, A.; Couture, K.; Quéguiner, G. Svnthesis 1996, 838.
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mais nous travaillons sur une nouvelle voie de synthèse pour l’obtention de la 5-
hydroxypyrimidine illustrée dans le Schéma 2.7.38
Schéma 2.7 Synthèse proposée pour le tétrakis [(pyrimidin-5-yloxy)méthyl]méthane
Br_(j /S_Ç c (cH2o_Ç)
2.7 Discussion globale sur les composés cyano et pyridyles
Toutes les structures analysées sont complexes, avec une multitude d’interactions
faibles. Il n’est donc pas facile de se limiter à l’interaction faible C-H»N car, dans presque
toutes les structures, cette interaction n’est pas la seule à relier deux molécules entre elles.
De plus, nous savons que la résultante des forces de cohésion qui existent entre deux
molécules est la sommation de toutes les interactions; il n’est donc pas trivial d’isoler une
de ces forces versus une autre pour en faire la comparaison.
Une interaction C-H N caractéristique que nous avons observée pour les molécules
cyano et pyridyles est l’interaction dimérique (f igure 2.2b et figure 2.4b). Des six
composés monosubstitués que nous avons analysés, trois ont produit des structures qui
présentent ce type d’interaction le composé 7 (C-H(l4)»N19, 2.89 Â, 153°), le composé 8
(C-H(32)»N3O, 2.66 Â, 155°) ainsi que le composé 17 (C-H(26)»N25, 2.82 Â, 149°). Dans
ces trois cas, les interactions sont symétriques. Comme nous l’avions vu précédemment
(Figure 2.5a et figure 2.5b), les distances moyennes pour ce type de dimère sont de 2.74 Â
pour les interactions de type C-H et de 2.83 Â pour les interactions de type C
Valgimigli, L.; Brigati, G.; Pedulli, G. f.; Dilabio, G. A.; Mastragostino, M.; Arbizzani, C.; Pratt, D. A.
Chemn. Eur. J. 2003, 9, 4997.
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H Nnitriic aromatique. Les trois structures qui présentent des interactions dimériques avoisinent
ces valeurs moyennes.
Il y a quatre structures sur les six qui présentent des réseaux diamantoïdes qui en
réalité sont causés par la géométrie du centre tétraédrique plus que par le type d’
interactions intermoléculaires. Un autre fait intéressant est que 21 des 32 interactions C
H N relevées dans les structures présentées (65 %) ont une distance inférieure à la somme
des rayons de van der Waals (2.75 À).
La molécule 10 a cristallisé dans deux systèmes de solvant pour donner deux
structures d’inclusion différentes. En comparaison, le composé 6 de Desiraju a cristallisé
sous deux formes dans le même solvant et le composé 9 a cristallisé dans le même groupe
d’espace et avec les mêmes paramètres de maille pour six systèmes de solvant différents.
Le composé 10, cristallisé dans le système DMSO/H20, ne montre pas d’interaction
dimérique. Plusieurs hydrogènes benzéniques ainsi que quelques azotes semblent participer
à des interactions avec les molécules de DSMO. Il est difficile de bien les relever car le
DMSO est désordonné. Finalement, la structure du composé 10 cristallisé dans le 2-
méthoxyéthanol est le champion des interactions dimériques de type CH Nnitriie aromatique
des dix structures présentées. Il n’y a pas d’interaction avec les molécules incluses, ce qui
permet de voir la reconnaissance intermoléculaire. Toutes les interactions de type C
H”Nnitriie aromatique sont dimériques et deux d’entre elles sont symétriques ((C-H(16)»N1 1,
2.89 À, 153° et (C-H(36)»N31, 2.55 À, 151°). De plus, avec l’absence d’interactions de
type it»ir, nous pouvons constater que le nombre d’interactions C-H . N inférieures à la
somme des rayons de van der Waals augmente comme nous avons pu le remarquer avec les
deux structures du composé 6.
Pour terminer la discussion sur ces interactions faibles, nous allons commenter sur
une des mesures les plus simples pour évaluer la cohésion moléculaire, soit le point de
fusion. Il y deux façons de regarder les variations. Une façon est de comparer les valeurs à
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l’intérieur de la série d’un même groupement et l’autre façon est de comparer les isomères
entre eux pour chaque groupement. Les deux méthodes seront discutées. La première série
commentée est celle avec les groupements pyridyles.
Tableau 2.13 Points de fusion pour les composés 17, 18 et 19.
17 18 19
188-190°C 143-144°C 120-122°C
Le Tableau 2.13 montre que les points de fusion diminuent le long de la série pour
les composés avec le groupement pyridyle. Il est normal de constater cette baisse entre les
composés 17 et 18 du à la perte de symétrie. La baisse du point de fusion entre les
composés 1$ et 19 est possiblement causée par le fait que le composé 19 a son azote caché
à l’intérieur du coeur du tecton et que les interactions C-HN ne sont pas assez fortes pour
augmenter la cohésion moléculaire.
Tableau 2.14 Points de fusion pour les composés 7, 8 et 9.
7 8 9
217-218°C 151-152°C 212-214°C
Le Tableau 2.14 montre que pour la série des composés monosubstitués avec le
groupement cyano, la variation n’est pas similaire à celle observée pour les composés avec
le groupement pyridyle. La première remarque est que la température de fusion diminue
entre les composés 7 et 8. Comme pour le cas des pyridines, la perte de symétrie peut
expliquer cette diminution. De plus, ces deux composés cyano montrent un ordre de
grandeur similaire à leur version avec les groupements pyridyles. Le composé 9 est celui
qui apporte la différence majeure. Le point de fusion du composé 9 est presque identique à
celui du composé 7 et se trouve de beaucoup supérieur à celui du composé 19 avec un
différentiel de près de 100 °C. Le composé 9 présente donc un empilement compact très
favorable. L’azote du composé 9 est plus accessible car il est plus loin du coeur
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tétraédrique, ce qui lui permet d’avoir plus d’interactions C-H»N que pour le composé 19.
De plus, il y a la présence des quatre interactions it ir, ce qui montre un empilement parfait
pour chaque bras du composé 9 (Figure 2.15b). L’ensemble de ces interactions combinées
offre au composé 9 une très grande cohésion intermoléculaire d’où son point de fusion plus
élevé. Finalement, pour le composé 10, la température de fusion est de 280 °c. ce résultat
montre que la cohésion moléculaire semble très forte au sein de ce composé. Les deux
structures du composé 10 sont des composés d’inclusion et il est plus difficile d’en faire
une corrélation directe entre les structures et le point de fusion. Par contre, les deux
structures montrent beaucoup d’interactions de type c-H N, qui semblent être les
interactions principales et favorisent la très grande cohésion intermoléculaire.
2.8 Conclusion sur les interactions faibles et travaux présents et futurs
2.8.1 Conclusion sur les interactions faibles
Les résultats obtenus nous ont permis de voir que les interactions faibles de type C
W Npyridine et -HNnitriic aromatique doivent être prises en considération lors de la conception
des molécules pour le génie cristallin. Le système disubstitué 10 offre plus de possibilités
de reconnaissance que les systèmes monosubstitués et démontre qu’il est possible d’utiliser
le motif 1 ,3-dicyanophényle pour créer des réseaux supramoléculaires poreux. Par contre,
la flexibilité du coeur tétraédrique pentaérythrityl tétraphényl éther rend plus difficile la
prédiction des structures finales. cette étude nous a permis de récolter plus d’informations
sur les interactions faibles de type C-H Npyridjnc et Nnitriic aromatique et nous espérons
qu’elles pourront éventuellement nous aider à développer de nouvelles structures et d’en
prédire la reconnaissance intermoléculaire avec plus d’exactitude. À ce jour il est très
hasardeux d’essayer de prédire les structures dirigées par des interactions faibles de type C
FF»N.
Chapitre 2: Utilisation d’interactionsfaibies de type c-I-P N en tectonique moléculaire 62
2.8.2 Travaux futurs
Les résultats obtenus avec le système disubstitué 10 nous ont montré que ce système
est capable de former des réseaux poreux avec des molécules invitées. Pour terminer cette
étude sur les interactions faibles C-H»N, il nous reste à synthétiser et à cristalliser le
tétrakis [(pyrimidin-5-yloxy)méthyl]méthane (20).
Une des modifications qui existent pour modifier le réseau est d’ajouter un espaceur
entre l’unité centrale et l’unité de reconnaissance. Dans ce sens, un analogue du composé
17 a été synthétisé avec un espaceur phényle entre le groupe pyridyle et le coeur
pentaérythrityle mais n’a pas encore été cristallisé à ce jour. En utilisant cette même
stratégie, nous avons réalisé la synthèse du tétrakis[4-(pyrimidin-5-
yl)phénoxyméthyl]méthane (21) (Schéma 2.8) et l’avons cristallisé dans le 2-
méthoxyéthanol (Figure 2.26). La première étape de cette synthèse est un couplage de
Suzuki entre la 5-bromopyrimidine (22) et l’acide p-méthoxyphénylboronique, ce qui
permet d’obtenir le composé 5-(4-métlioxyphényl)pyrimidine (23) avec un rendement de
88 %. La déprotection de l’alcool est réalisée à l’aide d’un mélange d’acide hydrobromique
48 % et d’acide acétique pour obtenir le 4-(pyrimidin-5-yl)phénol (24) avec un rendement
de 44 %. Finalement, l’attaque nucléophile du phénol obtenu sur le tétratosylate de
pentaérythrityle en milieu basique permet d’obtenir le composé 21 dans un rendement de
84%.
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Schéma 2.8 Synthèse du tétrakis[4-(pyrimidin-5-yl)phénoxyméthyl]rnéthane (21).
Br-Ç
acide p-méthoxyphénylboronique
Pd(PPh3)4, Na2CO3
H2OICH3CN 1:3, 80°C, 48h
Rendement 88%
/°-oç: HBr 48%, CH3CO2HReflux, 12h
Rendement 44%
HO
CfCH2OTs)4
K2C03
DMF, reflux
Rendement = 84%
C (CH2o_Q_))
L’étude préliminaire de cette molécule (Figure 2.26a) montre qu’elle a cristallisé
avec une molécule d’eau. La molécule d’eau participe à deux ponts hydrogène avec deux
bras de la même molécule du composé 21 avec des distances assez courtes soit de 2.04 Â et
de 2.14 Â (Figure 2.26b). Par contre, aucune reconnaissance C-H”N n’est observée et des
essais de cristallisation en milieu anhydre sont en cours pour pouvoir mieux étudier les
types de reconnaissance que cette molécule peut favoriser.
Figure 2.26 Structure cristalline du tétraki s[4-(pyrimidin-5 -yl)phénoxyméthyl]méthane
(21). a) Vue de la molécule. Les atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène en
blanc, azote en bleu et oxygène en rouge. b) Représentation de la pince moléculaire avec
une molécule d’eau (certaines parties des molécules ont été omises pour des raisons de
clarté).
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Les huit molécules (incluant le composé 21) présentées dans ce chapitre offrent
d’autres possibilités pour la construction de réseaux supramoléculaires. Une des possibilités
envisagées est de les utiliser pour effectuer des co-cristallisations. Des études ont démontré
que les groupements pyridyles et nitrile ont la possibilité de faire de la reconnaissance
moléculaire avec des groupements comme les phénols et les acides carboxyliques.39’4°
Donc il est possible d’entreprendre des essais de co-cristallisation avec ces huit molécules.
Un exemple de co-cristallisation est d’utiliser un biphénol et le composé 17. Le biphénol
deviendrait donc une unité secondaire de construction et il serait intéressant d’étudier ce
type d’interaction dans un futur proche.
Bowers, J. R.; Hopkins, G. W.; Yap, G. P. A.; Wheeler, K. A. Crvst. Growth Des. 2005, 5, 727.
° Bis, J. A.; Vishweshwar, P.; Middleton, R. A.; Zaworotko, M. J. Crvst. Growth Des. 2006, 3, 909.
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3.1 Introduction
Les chapitres précédents ont présenté les efforts des chimistes pour réussir à
construire des réseaux tridimensionnels poreux dans le but avoué de mimer les zéolites
naturelles. L’utilisation d’interactions faibles permet d’acquérir des structures
tridimensionnelles poreuses mais elles ont généralement tendance à ne pas être très
robustes. L’incorporation de certaines propriétés physiques (comme le magnétisme) au sein
du réseau cristallin n’est pas triviale non plus. Une façon de pallier à ces problèmes est
d’utiliser la liaison de coordination comme interaction principale pour l’assemblage
supramoléculaire. Les réseaux supramoléculaires qui sont retenus par des liaisons de
coordination sont plus connus sous leur appellation anglaise “metal-organic frameworks’
(MOF). Pour faciliter la lecture, nous allons donc utiliser l’acronyme MOF pour les
désigner. Les MOF sont aussi quelquefois dénommés polymères de coordination. Les MOF
sont constitués de deux parties distinctes. La première partie est une molécule organique
qui contient un ou plusieurs groupements coordonnants (ex pyridine, nitrile, acide
carboxylique) et l’autre est le centre métallique (tous les métaux sont en théorie valables
pour la synthèse des MOF). Les premières structures publiées qui seraient aujourd’hui
classées comme des MOF par la communauté scientifique sont apparues en 19591 et en
1965.2 Le premier groupe de recherche à diriger des travaux plus systématiques visant la
construction de MOF a été celui de Robson, qui a commencé à décrire les structures
obtenues par diffraction des rayons-X et à anticiper des applications potentielles pour ce
type de composé.3’4 Un autre groupe ayant contribué à la popularité de la recherche sur les
MOF fut celui de Yaghi.5’6 Une recherche sur Scifinder en utilisant le terme “Metal
Organic frarneworks” montre qu’en 1999 il y a eu onze publications et qu’en 2005 il y en a
eu 233. Ceci démontre à quel point ce domaine de la chimie supramoléculaire est en
expansion.
Kinoshita, Y.; Matsubara, 1. H.; T.; Saito, Y. Biili. Chem. Soc. Jpn. 1959, 32, 1221.
- Tomic, E. A. I AppI. Folym. Sel. 1965, 9, 3745.
Gable, R.; Hoskins, B. F.; Robson, R. I Chem. Soc., Chem. Commun. 1990, 762.
Abrahams, B. F.; Hoskins, B. F.; Robson, R. I Ain. Chein. Soc. 1991, 113, 3606.
Yaghi, O. M.; Li, G.; Li, H. Nature 1995, 378, 703.
6 Li, H.; Eddaoudi, M.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Nature 1999, 402, 276.
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Les MOF ont déjà reçu une attention particulière du monde industriel. La
compagnie allemande BASF indique qu’elle effectue des recherches pour le stockage
d’hydrogène en utilisant ce qu’elle appelle les Nanocubes.7 Ces derniers sont en fait des
MOF et cette compagnie a aussi fait quelques essais pour tester l’utilisation des MOF pour
la catalyse, la purification et la séparation des gaz.8 Ce chapitre traitera donc des MOF et
sera divisé comme suit
• La section 3.2 présente et explique les concepts sur MOF.
• La section 3.3 présente les recherches déjà effectuées dans notre groupe.
• La section 3.4 présente la synthèse et traite des nouvelles structures
obtenues.
• La section 3.5 est la conclusion sur la chimie de coordination en chimie
supramoléculaire et présente les travaux futurs.
3.2 Concepts des composés métallo-organiques en chimie supramoléculaire
Deux aspects sont à prendre en considération lors de la fabrication des MOF: la
conception du ligand et le choix du coeur métallique. Dans certains cas, il existe un lien
causal entre la conception d’un ligand et le choix d’un type de métal. Il existe deux familles
de métaux et deux familles de ligands. Les ligands sont soit rigides et n’offrent qu’une
seule orientation possible pour effectuer leurs liaisons de coordination (Figure 3.1) ou bien
ils ont plus de flexibilité, ce qui leur permet d’avoir plusieurs orientations finales possibles
pour effectuer leurs liaisons de coordination (Figure 3.2).
http:i/www.corporate.basf.corn enhinnovationen/fe1der’nanotechno1ogiefotos!?id=UtLcr8x1LbcpOxI.
$ Mueller, U.; Schubert, M.; Teich, f.; Puetter, H.; Schierle-Arndt, K.; Pastré, J. J. Mater. Chem. 2006, 16,
626.
Hennigar, T. L.; MacQuarrie, D. C.; Losier, P.; Rogers, R. D.; Zaworotko, M. J. Angew. Chem. Int. EU.
1997, 36, 972.
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figure 3.1 Exemples de ligands relativement rigides.
Figure 3.2 Exemples de ligands flexibles.
Quant aux centres métalliques, ils peuvent être soit convergents ou divergents.’0 Un
métal convergent offre une orientation précise pour sa coordination. Par exemple, la Figure
3.3a montre un métal qui offre deux sites de coordination avec un angle de 900 entre les
deux sites et la Figure 3.3b un métal ayant deux sites de coordination avec un angle de
1800. Par contre, un métal divergent n’a aucun site de coordination bloqué.
C
10 James, S. L. Chem. Soc. Rev. 2003, 32, 276.
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Figure 3.3 Centres métalliques convergents.
Pour arriver à créer un MOF tridimensionnel, il faut donc tenir compte de la
géométrie du ligand et des préférences de coordination du métal. Si nous utilisons un ligand
linéaire (Figure 3.la) et s’il est complexé à un métal avec un angle de 900 (Figure 3.3a),
nous obtiendrons un carré. Il est ainsi possible de prédire l’organisation structurale finale
des composés MOF car l’information est contenue à même le ligand et le métal. Plusieurs
types de géométrie sont accessibles et on retrouve d’excellentes revues publiées traitant du
11 12 13
sujet.
L’utilisation de ligands rigides permet d’obtenir des architectures tridimensionnelles
restreintes. Les architectures polyédriques comme les cubes et les dodécaèdres sont les plus
souvent observées. L’incorporation de flexibilité au sein du ligand permet d’avoir accès à
de nouvelles architectures dû au fait que les ligands peuvent adopter plusieurs
conformations. Par contre, la flexibilité du ligand apporte deux problématiques: la
première est qu’il devient plus difficile de prédéterminer l’architecture finale du réseau
comme résultat cinétique et la deuxième est la possibilité de former des produits amorphes
i.e qui ne forment pas de réseau ordonné. Pour éviter ce dernier problème et obtenir une
structure ordonnée, la liaison de coordination doit être labile. La formation initiale d’une
liaison de coordination est rapide (produit cinétique), mais la labilité permet au système de
se réorganiser pour donner le produit le plus stable (produit thermodynamique). Pour que la
liaison de coordination soit labile, le choix du couple métal-ligand est donc très important.
Les ions métalliques dont les liaisons de coordination sont souvent les plus labiles sont
Stang, P. J.; Olenyuk, B. Ace. Chem. Res. 1997, 30, 502.
12 Olenyuk. B.; fechtenkôtter, A.; Stang, P. J. J. chem. Soc., Dalton Trans. 1998. 1707.
13 Swiegers, G. F.; Malefetse, T. J. Chein. Rev. 2000, 100, 3483.
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Cu1, Cu2, Ag’, Cd2, Zn2, Co2 et Ni2. Les ligands ne doivent pas créer de liaison trop
forte comme il serait possible avec des groupes aryles ou alkyles. Les ligands les plus
souvent rencontrés possèdent des groupements hétéroaromatiques comme les pyridines,
mais d’autres groupements sont aussi utilisés, comme les nitriles et les acides
carboxyliques.
Cette stratégie a été utilisée pour créer des MOF en utilisant le ligand tétrakis[4-
(carboxyphénoxy)méthyl]méthane et comme métal l’atome de Nickel du complexe
Ni(II)cyclam (Figure 3•4)•14 Ce couple métal-ligand permet d’obtenir un réseau
diamantoïde huit fois interpénétré (Figure 3.5). Les auteurs rapportent que leur système est
poreux et possède des canaux d’une dimension de 6.7 x 4.7 Â.
HOOC COOH
C’N
o O;_ HÇJH
\ / Ni(cycIam)2
HOOC COOH
tétrakisl4-(carboxyphénoxy)méthyll méthane
Figure 3.4 Utilisation du composé tétrakis[4-(carboxyphénoxy)méthyljméthane pour la
construction d’un complexe métallo-organique.
14 Kim, H.; Suh, M. P. Inorg. Chem. 2005, 44, 810.
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Figure 3.5 a) Représentation du réseau diamantoïde formé par le tétrakis[4-
(carboxyphénoxy)méthyl]méthane et le Ni(II)cyclam. b) Représentation du réseau huit fois
interpénétré.14
3.3 Résultats antérieurs sur les MOF auto-assemblés
Pour arriver à construire des MOF auto-assemblés, notre groupe a utilisé plusieurs
types de ligands flexibles. Dans ce mémoire nous allons présenter les travaux effectués
avec le ligand tétrakis[(pyridin-4-yloxy)méthyl]méthane (17) et par la suite nous parlerons
des résultats obtenus avec le ligand tétrakis[4-(pyridin-4-yl)phénoxyméthyl]méthane (25).15
La comparaison avec un système similaire mais comportant un ligand rigide, comme le
tétrakis(4-pyridyl)méthane, serait intéressante mais la synthèse de ce composé n’a pas été
réalisée à ce jour. Le seul système qui s’en approche est le ligand tétrakis(2-
pyridyl)méthane. Ce dernier a été cristallisé avec Cu(hfac)2 (f igure 3.6), mais les
chercheurs n’ont pas réussi à obtenir de réseau tridimensioimel*16
15 Certaines cristallisations ont été réalisées par le Dr. Cristophe Lescop (résultats non-publiés).
16 Okazawa, A.; Ishida, T.; Nogami, T. Folyhedron 2005, 24, 2584.
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tétrakis(2-pyridyl)méthane
CF3
F3CCF3
Cu(hfac)2
Figure 3.6 Composés utilisés et résultat obtenu par l’équipe de Nogami pour la
construction d’un complexe métallo-organique.
3.3.1 Résultats avec le ligand 17
Dans nos études, nous avons complexé le composé 17 au cuivre, cristallisé les
produits et déterminé leurs structures par la diffraction des rayons-X. La première structure
a été obtenue en cristallisant le composé 17 avec Cu(CH3COO)2, la deuxième avec
Cu(N03)2 et la troisième avec Cu(CH3CN)4BF4. Pour faciliter les discussions ultérieures,
nous allons d’abord présenter les paramètres cristallographiques de chaque composé dans le
Tableau 3.1 et par la suite faire une courte présentation des structures obtenues.
25
Structure obtenue
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Tableau 3.1 Données cristallographiques pour les composés 17Cu(CH3COO)2,
17.Cu(N03)2 et 17Cu(CH3CN)4BF4.
17.Cu(CH3COO)2 1 7•Cu(N03)2 1 7.Cu(CH3CN)4BF4
Solvant de cristallisation EtOH/MeOH EtOH/H20 CH2C12/CH3CN
Système cristallin Orthorhombique Tétragonal Monoclinique
Groupe d’espace Cccm 141/a C2/c
a (À) 9.02229(3) 22.782(3) 14.272(2)
b (Â) 21.6107(8) 22.782(3) 24.516(4)
c (À) 24.049 1(9) 9.804(12) 2 1.640(3)
cr(°) 90 90 90
f3 (°) 90 90 97.075(4)
90 90 90
V (À) 4689.4(3) 5088(6) 75 14.0(19)
Dcaic(mg/mm3) 0.720 1.122 0.975
Z i 4 4
Rf 0.0966 0.0920 0.0371
0.1008 0.1025 0.0525
GoF 1.477 1.133 0.942
Réflexions observées 2354 1521 2153
La première structure que nous allons regarder est celle du 17.Cu(CH3COO)2.H20.
Pour obtenir ces cristaux, nous avons laissé diffuser lentement une solution éthanolique du
composé 17 dans une solution méthanolique de Cu(CH3COO)2 pour donner des cristaux de
couleur bleu foncé. La structure du complexe est illustrée dans la Figure 3.7.
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Figure 3.7 Structure cristalline du complexe 17.Cu(CH3COO)2.H20. a) Représentation de
la sphère de coordination autour de l’atome de cuivre avec deux ligands 17, deux molécules
d’acétate ainsi que deux molécules d’eau. Les atomes de carbone sont représentés en gris,
hydrogène en blanc, azote en bleu, oxygène en rouge et cuivre en saumon. b)
Représentation du réseau diamantoïde formé. c) Représentation en rayons de van der Waals
des canaux selon l’axe c (les molécules invitées ont été retirées pour faciliter la
visualisation). d) Représentation du relief négatif en utilisant une sphère d’un diamètre de
2.5 À. e) Représentation du réseau cinq fois interpénétré.
C
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La première constatation pour cette structure est que l’acétate est coordonné de
façon monodentate. Ce type de coordination pour le ligand acétate est connu et est similaire
géométriquement à celui rencontré pour notre structure cristallographique.17 La sphère de
coordination autour du Cu(II) est octaédrique et il y a deux acétates monodentates en
position axiale, deux ligands 17 en position équatoriale et deux molécules d’eau en position
équatoriale (Figure 3.7a). La topologie du réseau formé est de type diamantoïde (Figure
3.7b) et est cinq fois interpénétrée (Figure 3.7e). Cette structure montre des canaux (Figure
3.7c) qui possèdent une diagonale de 16.8 Â selon la distance entre les deux centres des
atomes de cuivre. Dans l’ensemble, ces canaux correspondent à un volume accessible
d’environ 54 % (représenté par le relief négatif dans la Figure 3.7d). Ce volume représente
l’espace partiellement occupé par les solvants et les contre-ions et il est calculé par le
logiciel PLATON18 à partir des données cristallographiques. La distance de la liaison de
coordination entre l’azote du ligand et le centre métallique de Cu est de 2.01 Â. Cette
distance est similaire à celle observée dans d’autres complexes de type cuivre (II) et
pyridine.’9’2° La distance entre l’oxygène de l’acétate et le cuivre est de 1.98 Â.
Finalement, la distance entre l’oxygène de l’eau et le cuivre est de 2.58 Â.
Le deuxième composé cristallisé est le complexe 17Cu(N03)2. Ce MOF a été
obtenu par la diffusion lente d’une solution éthanolique du ligand 17 dans une solution
aqueuse de Cu(N03)2 et donne des cristaux de couleur violette. La structure du complexe
est illustrée dans la Figure 3.8.
‘ Ye, B-H.; Chen, X-M.; Xue, .; Ji, L-N.; Mak, T. C. W. Inorg. Chim. Acta 2000, 299, 1.
18 Spek, A. L. PLATON, A Mult,urpose Ciystallographic Tool; Utrecht University: Utrecht, The
Netherlands, 2001. van der Sluis, P.; Spek, A. L.Acta Ciystallogr. 1990, A46, 194.
9 Cameron, A. F.; Taylor, D. W.; Nuttal,]. Chem. Soc., Dalton Trans. 1972, 1603.
2t) Chan, C-H.; Mingos, D. M. P.; White, A. J. P.; Williams, D. J. Polyhedron 1996, 15, 1753.
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Figure 3.8 Structure cristalline du complexe 17.Cu(N03)2. a) Représentation de la sphère
de coordination autour de l’atome de cuivre avec quatre ligands 17. Les atomes de carbone
sont représentés en gris, hydrogène en blanc, azote en bleu, oxygène en rouge et cuivre en
saumon. b) Représentation en rayons de van der Waals des canaux vus selon l’axe c (les
ions de nitrate et les molécules de solvant ont été enlevés pour faciliter la visualisation). c)
Représentation du réseau PtS formé. d) Représentation du relief négatif en utilisant une
sphère d’un diamètre de 2.5 Â.
La sphère de coordination pour le composé 17.Cu(N03)2 démontre que le cuivre est
dans sa géométrie plan carré et qu’il est entouré de quatre ligands 17 avec une distance Cu
N de 2.02 Â (Figure 3.$a). Le réseau formé est de type PtS (Figure 3.8c) et les cavités ont
une distance diagonale de 12.7 Â calculée selon la distance entre les centres des deux
atomes de cuivre (Figure 3.sb). L’ensemble des cavités dans cette structure offre un volume
accessible de 62 % (figure 3.$d).
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Figure 3.9 Structure cristalline du complexe 17CuBF4. a) Représentation de deux atomes
de cuivre avec deux ligands 17 formant un cycle à quatre (les atomes d’hydrogène ont été
omis pour faciliter la visualisation). Les atomes de carbone sont représentés en gris,
hydrogène en blanc, azote en bleu, oxygène en rouge et cuivre en saumon. b)
Représentation du réseau SrAl2 formé ainsi que des cycles à quatre et des cycles à huit. c)
Représentation du réseau deux fois interpénétré vu selon l’axe a. d) Représentation du relief
négatif en utilisant une sphère d’un diamètre de 2.5 À.
La sphère de coordination du cuivre est tétraédrique avec quatre bras de ligand
coordonnés. La structure cristalline du composé 17CuBF4 montre un réseau formé de deux
cycles à quatre noeuds et d’un cycle à huit noeuds (Figure 3.9b). Le cycle à quatre est formé
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Le dernier composé cristallisé avec le ligand 17 est son complexe avec le sel
métallique Cu(CH3CN)4BF4. Pour la synthèse du comp]exe 17•CuBf4, le sel métallique a
été dissout dans l’acétonitrile et la solution a lentement diffusé dans un mélange formé du
ligand dissout dans le dichlorométhane. La structure du complexe est illustrée dans la
Figure 3.9.
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de deux atomes dc cuivre ainsi que de deux ligands dont chacun utilise deux dc ses bras
(Figure 3.9a). Les distances des liaisons Cu-N qui participent à la formation du cycle à
quatre sont de 1.97 Â pour Cu-N4 et de 2.09 Â pour Cu-N3. Un des bras restants effectue
une liaison de coordination avec le cuivre d’un autre cycle et montre une distance Cu-N1 de
1.99 Â. Le dernier bras participe à la formation du cycle à huit avec une distance de 2.02 Â
Cu-N2. Les distances entre le cuivre (I) et l’azote de la pyridine ainsi que la géométrie du
centre métallique sont comparables à celles déjà obsewées.21 Les ions 3F4 sont résolus et
ils sont situés dans les cavités formées par les cycles à huit. Cette structure montre un
réseau de type SrAÏ2 et est deux fois interpénétrée (Figure 3.9e). L’ensemble des cavités
correspond à un volume accessible d’environ 48 %. Le relief négatif démontre la présence
d’une multitude de pores sans canaux bien définis comme dans les deux premiers cas
présentés (Figure 3.9d).
Les trois structures obtenues avec le ligand 17 sont différentes. La première
structure a été obtenue en utilisant un contre-ion qui se coordonne au centre métallique, ce
qui lui fait adopter une géométrie octaédrique. La deuxième structure, avec un contre-ion
non coordonnant, montre le cuivre dans sa géométrie plan carré. Finalement, la dernière
structure utilise un centre métallique avec un degré d’oxydation différent, ce qui donne au
cuivre une géométrie tétraédrique. Donc en changeant la géométrie du métal, il est normal
de voir le système adopter des structures différentes. De plus, les trois structures présentent
des porosités très intéressantes pour des applications potentielles comme l’absorption de
gaz.
3.3.2 Résultats avec le ligand 25
Pour voir s’il est possible d’accroître la porosité et la grandeur des cavités dans nos
MOF, nous avons modifié le ligand 17. Nous avons ajouté un espaceur phényle, ce qui
donne le ligand allongé 25. Nous avons cristallisé ce ligand avec deux sels de cuivre et
21 Blake, A. J.; Charnpness, N. R.; Chung, S. S. M.; Li, W-S.; Schrôder, M. Chem. Commun. 1997, 1005.
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nous avons déterminé les structures. Nous allons d’abord présenter les données
cristallographiques (Tableau 3.2) et par la suite examiner les résultats obtenus.
Tableau 3.2 Données cristallographiques pour les composés 25.Cu(N03)2 et
25.Cu(CH3CN)4BF4.
25.Cu(N03)2 25.Cu(CH3CN)4BF4
Solvant de cristallisation DMF/H20 CH2C12/CH3CN
Système cristallin Orthorhombique Tétragonal
Groupe d’espace Pban P4/n
a(Â) 39.952(5) 15.2141(1)
b(À) 15.031(2) 15.2141(1)
e (À) 16.253(2) 13.2235(2)
Œ(°) 90 90
f3(°) 90 90
90 90
V (À) 9760(2) 3060.83(5)
Dcatc (mg/mm3) 0.5 75 1.223
Z 4 2
Rf 0.0645 0.0583
0.1367 0.0636
GoF 0.863 0.798
Réflexions observées 9235 2992
Pour permettre une comparaison des structures dérivées du ligand 25 avec celles
analogues dérivées du composé 17, nous voulions obtenir des complexes avec les trois
mêmes sels de cuivre. Malheureusement, tous les essais que nous avons effectués pour
obtenir des cristaux avec l’acétate de cuivre se sont avérés infructueux. La première
structure que nous présentons pour le ligand allongé a été cristallisée avec le Cu(N03)2 où
une diffusion d’une solution aqueuse du sel métallique dans un mélange ligand et DMF a
donné l’apparition de cristaux bleu clair. Il est important de noter que ces cristaux sont très
Q
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difficiles à obtenir et plusieurs essais ont été nécessaires. La structure du complexe
25•Cu(N03)2 est illustrée dans la Figure 3.10.
a
b.
4t
b
-)
Figure 3.10 Structure cristalline du complexe 25.Cu(N03)2. a) Conformation du ligand 25.
Les atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène en blanc, azote en bleu, oxygène
en rouge et cuivre en saumon. b) Représentation de la sphère de coordination d’un des
cuivres où l’on voit quatre ligands 25 (représentés partiellement). c) Représentation du
réseau deux fois interpénétré vu selon l’axe c (les contre-ions ont été enlevés pour faciliter
C d
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la visualisation). d) Représentation d’un réseau selon l’axe c montrant la topologie de type
PtS. e) Représentation du relief négatif en utilisant une sphère d’un diamètre de 2.5 À. f)
Représentation des interactions C-I± it entre les deux réseaux (lignes pointillées).
Comme pour le complexe 17.Cu(N03)2 l’analogue 25Cu(N03)2 a une topologie de
type PtS (Figure 3.lOd). La structure du complexe 25.Cu(N03)2 montre deux centres
métalliques différents qui possèdent la même géométrie plan carré entourée de quatre
ligands (Figure 3.lOb). La différence entre les deux centres réside dans la longueur de la
liaison de coordination Cu-N. Le premier cuivre montre une distance Cu’-N de 2.01 À et le
deuxième une longueur de la liaison Cu2-N de 2.03 À. Le fait d’ajouter un espaceur
phényle apporte de plus grandes cavités; par contre, cela a permis au système de
s’interpénétrer deux fois (Figure 3.10e) en contraste avec la structure du complexe
17.Cu(N03)2, qui ne présente aucune interpénétration. Un autre fait intéressant est que
chaque réseau est formé d’un seul des deux types de cuivre. Ainsi le réseau rouge montré à
la Figure 3.9e est formé du cuivre dont la distance de la liaison Cu2-N est de 2.03 À. Le
MOF qui en résulte présente pour l’ensemble de ses cavités une porosité de 66 %. Cette
valeur n’est guère plus que la version sans espaceur phényle, ce qui est probablement
corrélationnel à l’interpénétration. Les cavités (Figure 3.10e) sont formées par de petits
losanges (comme les plus petits représentés à la Figure 3.lod). La longueur de la grande
diagonale est de 20.0 À (calculée du centre d’un atome de cuivre central à un autre) et celle
de la plus petite diagonale est de 15.0 À (calculée du centre d’un atome de cuivre à un
autre). De plus, l’ajout d’un groupement phényle permet au système d’avoir une interaction
faible de type C-H»it. Cette interaction (C-H»ir, C-H(8)»Centroïde 4, 2.9 À, 1710) se
produit entre les groupements phényles de chaque réseau indépendant (Figure 3.10f). Il est
probable que c’est cette interaction qui cause la différence dans la longueur de la liaison
Cu-N entre les deux atomes de cuivre.
La dernière structure étudiée pour le ligand de cette série est celle du complexe
25•CuBF4. Une solution éthanolique du ligand 25 a diffusé lentement dans un mélange de
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Cu(CH3CN)4BF4 et d’acétonitrile pour donner des cristaux de couleur jaune. La structure
est représentée par les images de la Figure 3.11.
f
Figure 3.11 Structure cristalline du complexe 25•CuBF4. a) Conformation du ligand 25. Les
atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène en blanc, azote en bleu, oxygène en
b
C
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rouge et cuivre en saumon, b) Représentation de la sphère de coordination du cuivre où l’on
voit quatre ligands 25 (représentation partielle). c) Représentation en rayons de van der
Waals des canaux formés par le réseau. d) Représentation du réseau diamantoïde (les
hydrogènes ont été omis pour faciliter la visualisation), e) Représentation du réseau quatre
fois interpénétré, e) Représentation du relief négatif en utilisant une sphère d’un diamètre
de2.OÂ.
Le coeur métallique de cuivre est de géométrie tétraédrique avec quatre ligands 25
(Figure 3.1 lb) et la topologie du réseau est de type diamantoïde (Figure 3.1 ld). La distance
de la liaison Cu-N est de 2.03 À pour les quatre liaisons. Les cavités ont une diagonale
d’une longueur de 15.2 À calculée d’un atome de cuivre à un autre (Figure 3.1 lc) et
l’ensemble de ces cavités donne un volume accessible 27 %. L’effet de l’espaceur est
encore plus marqué dans cette structure. Ce n’est plus le même réseau et l’interpénétration
est deux fois plus élevée que dans la structure du complexe 17CuBF4; en effet, le complexe
25’CuBf4 a un réseau quatre fois interpénétré (Figure 3.11e). De plus, cette structure ne
présente pas d’interaction de type C-H»ut comme c’est le cas pour l’autre structure avec
l’espaceur phényle 25•Cu(N03)2.
3.4 Synthèse et résultats pour le ligand 26
L’ajout d’un espaceur phényle a permis d’augmenter le volume accessible. Par
contre, cela a aussi permis au système d’accroître l’interpénétration. Pour savoir s’il est
possible d’empêcher ce phénomène, nous avons élaboré et réalisé la synthèse d’un ligand
possédant une légère modification pour incorporer un encombrement stérique. Ce ligand est
le tétrakis { [3 -méthyl-4-(4-pyridinyl)phénoxy]méthyl} methane (26) (Schéma 3.1).
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C Schéma 3.1 Synthèse du tétrakis { [3 -méthyl-4-(4-pyridinyl)phénoxy]méthyl} methane 26.
1) n-BuLi, THE, -78°C
2) B(iOPr)3
— 3)H20
— 9H
CH3O \ / Br Rendement = 79% CH3O /
‘OH
27 28
Pd(PPh3)4, Na2CO3, 80°C
H2OlAcétonitrille (1:3)
HCI
Rendement = 73%
1) HBr,CH3COOH
—
— 2)NaOH
— —
HO / Rendement 3 /30 29
C(CH2OTs)4, NaOH
DMF, reflux
Rendement = 95%
C (CH2o_d_—,N)4
La première étape de la synthèse est la formation d’un acide boronique à partir du Ï
bromo-4-méthoxy-2-méthylbenzène (27), ce qui donne le composé d’acide 4-méthoxy-2-
méthylphénylboronique (2$) avec un rendement de 79 %. Par la suite un couplage standard
de Suzuki avec l’acide boronique et le 4-bromopyridineHCl nous permet d’obtenir le
composé 4-(4-méthoxy-2-méthylphényl)pyridine (29) avec un rendement de 73 %. Ensuite
nous effectuons la déprotection du groupement méthoxy en utilisant un mélange d’acide
hydrobromique aqueux 48% et d’acide acétique pour donner le 3-méthyl-4-pyridin-4-
ylphénol (30) dans un rendement de 73 %. La dernière étape est une attaque nucléophule du
phénolate, en milieu basique, sur le tétratosylate de pentaérythrityle pour donner le
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composé tétrakis { [3 -méthyl-4-(4-pyridinyl)phénoxy]méthyl } methane (26) dans un
rendement de 95 % (Schéma 3.1).
Comme nous l’avons fait pour les autres systèmes, nous allons d’abord présenter les
données cristallographiques (Tableau 3.3) et par la suite montrer les résultats des analyses
que nous avons effectuées.
Tableau 3.3 Données cristallographiques pour les composés 26Cu(CH3COO)2,
26.Cu(N03)2, 26.Cu(CH3CN)4BF4
26Cu(CH3COO)
et 26Cu(CH3CN)4Pf6.
26•Cu(NO3)2 26Cu(CH3CN)4BF4 26Cu(CH3CN)4PF6
Solvant de EtOH/MeOH EtOH/MeOH EtOH/CH3CN EtOH/CH3CN
cristallisation
Système
.
. Tetragonal Cubique Cubique Cubique
cristallin
Groupe P4n f-43e F-43c F-43cd espace -
a(À) 30.337(5) 31.7641(11) 32.049(9) 31.9148(8)
b(À) 30.337(5) 31.7641(11) 32.049(9) 31.9148(8)
c (Â) 7.4230(5) 31.7641(11) 32.049(9) 31.9148(8)
ct(°) 90 90 90 90
f3(°) 90 90 90 90
y(°) 90 90 90 90
V (Â) 6831.6(17) 32048.6(19) 32919(16) 32507.0(14)
Dcaic
0.744* 1.342 1.283 1.395
(mg/mm3)
Z 2 $ 8 8
Rf 0.0964 0.0628 0.0749 0.0745
0.1214 0.0643 0.0752 0.0842
GoF 1.668 1.030 1.162 1.059
Réflexions 4332 2566 2572 2530
observees
Densité calculée sans le solvant
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La première structure de cette série est celle du complexe 26’4[Cu(CH3COO)2].
Nous avons laissé diffuser lentement une solution éthanolique du ligand dans une solution
méthanolique du sel métallique, ce qui donne des cristaux verts. Ces cristaux sont très
fragiles et ont une durée de vie d’environ 48 heures. Néanmoins il nous a été possible de
réaliser l’étude par diffraction des rayons-X. La structure du complexe est illustrée dans la
Figure 3.12.
figure 3.12 Structure cristalline du complexe 26.4[Cu(CH3COO)2]. a) Représentation de la
sphère de coordination du dimère de cuivre avec quatre molécules d’acétate et deux ligands
26. Les atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène en blanc, azote en bleu,
oxygène en rouge et cuivre en saumon. b) Représentation en rayons de van der Waals des
canaux formés par le réseau. c) Représentation du réseau diamantoïde dix fois interpénétré.
d) Représentation du relief négatif en utilisant une sphère d’un diamètre de 2.5 Â.
La première constatation est la présence d’un dimère de cuivre dont les positions
équatoriales sont occupées par quatre molécules d’acétate. Le site de coordination restant
a
C
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en position axiale sur chaque cuivre est occupé par un ligand 26 (Figure 3.12a). La
longueur de la liaison Cu-Cu est de 2.65 À et celle de la liaison de coordination avec
l’azote du ligand Cu-N est de 2.19 À. Les acétates montrent deux longueurs de liaison Cu
O soit une de 1.97 À et une autre de 2.00 À. Ce type de dimère de cuivre avec quatre
ligands acétate et deux ligands possédant un azote coordonnant en position axiale est connu
et les distances sont similaires à celles de la structure du complexe
26•4[Cu(CH3COO)2].22’23’24 Les cavités formées dans cette structure ont une distance
diagonale du centre d’un atome de cuivre à un autre de 21.5À (Figure 3.12b) et la topologie
du réseau obtenu est de type diamantoïde dix fois interpénétré (Figure 3.1 2c). Le volume
accessible que présente l’ensemble des cavités est de 52 % (Figure 3.12d). Le groupement
méthyle ne semble pas apporter d’encombrement stérique important car le réseau est dix
fois interpénétré. Il est très difficile de percevoir les modifications qu’apporte ce
groupement sur la structure finale. Par contre, le dimère de cuivre se trouve à modifier la
structure car il allonge le réseau, ce qui favorise l’augmentation de l’interpénétration.25
L’effet combiné du dimère de cuivre et de l’espaceur phényle donne à la structure finale
des canaux de grandes dimensions. Ces grandes cavités sont probablement à l’origine de
l’instabilité des cristaux.
La deuxième structure que nous avons obtenue est celle du complexe
3[26]•4[(Cu(N03)2)(H20)]. La diffusion lente d’une solution éthanolique du ligand dans
une solution méthanolique du sel métallique nous a permis d’obtenir des cristaux de
couleur verte. La structure du complexe est illustrée à la Figure 3.13.
22 Valentine, J. S.; Silverstein, A. J.; Sooz, Z. G.]. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 97.
23 Agterberg, F. P. W.; Kluit, H. A. J. P.; Driessen, W. L.; Oevering, H.; Btiijs, W.; Lankin, M. T.; Spek, A.
L.; Reedijk, J. Inorg. Chem. 1997, 36, 4321.
24 Yarnanaka, M.; Uekusa, H.; Ohba, S.; Saito, Y.; Iwata, S.; Kato, M.; Tokii, T.; Muto, Y.; Steward, O. W.
Acta Ciystallogr. Sect. B 1991, 47, 344.
25 Chen, B.; Eddaoudi, M.; Hyde, S. T.; O’Keefe, M.; Yaghi, O. M.; Science 2001, 291, 1021.
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Figure 3.13 Structure cristalline du complexe 3{26].4[(Cu(N03)2)(H20)]. a) Conformation
du ligand. Les atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène en blanc, azote en
bleu, oxygène en rouge et cuivre en saumon. b) Sphère de coordination du cuivre avec trois
ligands 26 et trois molécules d’eau (les atomes d’hydrogène ont été omis pour faciliter la
visualisation). c) Vue du réseau quatre fois interpénétré. d) Représentation des cages
contenant les contre-ions.
La structure du complexe 3[26].4[(Cu(N03)2)(H20)] est très différente de celles des
deux complexes utilisant le ligand 17 et 25 avec le même sel métallique Cu(N03)2. D’abord
on obtient une sphère de coordination octaédrique légèrement déformée où l’on peut
apercevoir trois molécules d’eau ainsi que trois ligands 26 (Figure 3.13b). La longueur de
la liaison Cu-N est de 2.10 À pour les trois liaisons et la longueur de la liaison Cu-O est,
pour les trois ligands aqua, de 1.94 À. Les deux autres complexes que nous avons présentés
b
c d
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précédemment avec le sel Cu(N03)2 montrent le cuivre dans sa géométrie plan carré
(Figure 3.8a et f igure 3.lOb). Ce complexe ne montre aucune cavité mais plutôt des styles
de cages qui emprisonnent les contre-ions nitrate (Figure 3. 13d). Les deux autres structures
avaient des réseaux de type PtS (Figure 3.8c et Figure 3.lOd). Finalement, le réseau qui est
formé n’est pas d’un type courant et sa structure sera commentée un peu plus loin.
Nous avons été surpris de voir que les deux autres structures que nous avons
obtenues avec le ligand 26 sont isostructurales à celle du complexe
3[26].4[(Cu(N03)2)(H20)] malgré la changement du contre-ion et de l’état d’oxydation
(Tableau 3.3). Il est intéressant de voir que même en changeant le degré d’oxydation de
Cu(Il) pour la structure du complexe 26•Cu(N03)2 à Cu(I) pour les structures des
complexes 3[26].4[(CuBF4)(CH3CN)] et 3[26].4[(CuPF6)(CH3CN)], la structure des
complexes demeure identique. Nous allons présenter les structures de ces deux complexes
simultanément.
figure 3.14 a) Représentation de la sphère de coordination tétraédrique pour la structure
cristalline du complexe 3[26].4[(CuBF4)(CH3CN)] où l’on voit trois ligands 26 et une
molécule d’acétonitrile désordonnée (les atomes d’hydrogène ont été enlevés pour des
raisons de clarté). Les atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène en blanc,
azote en bleu, oxygène en rouge et cuivre en saumon. b) Représentation de la sphère de
coordination tétraédrique pour la structure cristalline du complexe
3[26].4[(CuPF6)(CH3CN)] où l’on voit trois ligands 26 et une molécule d’acétonitrile
désordonnée (les atomes d’hydrogène ont été enlevés pour raisons de clarté).
o
a b
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Pour faciliter la discussion, nous allons laisser de côté l’écriture stoechiométriquc et
allons plutôt utiliser une nomenclature qui utilise le type de ligand et le sel métallique
utilisé. Dans ce système, 3[26].4[(Cu(N03)2)(H20)J deviendra plus simplement
26•Cu(N03)2. Comme il est possible de le constater dans la Figure 3.14, les deux structures
sont très similaires. Nous n’avons montré que les centres métalliques, car il nous paraît
inutile de présenter le reste de la structure puisqu’elle est identique à celle présentée pour le
complexe 26.Cu(N03)2 (Figure 3.13). Le centre métallique est de géométrie tétraédrique et
il est entouré de trois ligands 26 ainsi que d’une molécule d’acétonitrile statistiquement
désordonnée. La longueur des liaisons entre le centre métallique de cuivre et celui de
l’azote du ligand 26 est de 2.05 Â pour le complexe avec le contre-ion Bf4 et de 2.07 Â
pour le complexe avec le contre-ion Pf6. Pour la liaison entre l’azote de la molécule
d’acétonitrile qui est coordonnée au cuivre, la longueur est de 2.01 Â pour le complexe
avec le contre-ion Bf4 et de 2.07 Â pour le complexe avec le contre-ion PF6. Ces deux
complexes montrent un réseau quatre fois interpénétré identique à celui du complexe
26Cu(N03)2 (Figure 3.13c) et les deux démontrent des cages emprisonnant les contre-ions
similaires à celles du complexe 26•Cu(N03)2 (f igure 3.13d). La seule différence est que les
cages sont légèrement plus petites que pour le système 26•Cu(N03)2. Cette observation est
attendue, dû au fait que le complexe 26•Cu(N03)2 doit avoir le double de contre-ions pour
contre-balancer la charge du centre métallique, ce qui demande de plus grandes cavités
pour les accommoder.
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Figure 3.15 a) Représentation d’un des quatre réseaux interpénétrés qui est identique pour
les trois structures 26•Cu(CH3CN)43f4, 26•Cu(CH3CN)4PF6 et 26Cu(N03)2. b)
Représentation d’un cycle à huit noeuds formé dans le réseau. c) Représentation de deux
cycles à huit noeuds.
Le réseau obtenu est identique pour les trois structures suivantes 26.Cu(N03)2
26•Cu(CH3CN)4PF6 et 26•Cu(CH3CN)4BF4 (Figure 3.15). Il est très difficile de déterminer
la topologie de ce réseau vu sa complexité. La première remarque est que le réseau semble
être formé de cycles à huit noeuds qui sont composés de quatre centres métalliques (points
mauves, Figure 3.l5b) et de quatre carbones centraux des ligands 26 (points gris, Figure
3.15b). Si l’on regarde une vue d’ensemble d’un seul réseau isolé à partir des quatre
réseaux interpénétrés, il semble y avoir deux types de conformation pour les cycles à huit,
le premier représenté en bleu (Figure 3.l5a) et le deuxième représenté en noir. Après une
plus longue analyse, il est possible de constater que ces deux cycles ne sont en fait qu’une
représentation de deux cycles à huit noeuds fusionnés (Figure 3.15c) et que dépendamment
de l’angle de vue il est possible d’apercevoir les deux formes déjà décrites.
a
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Les structures identiques de ces trois complexes présentent un autre point d’intérêt,
celui de l’identité du groupe d’espace dans lequel ils ont cristallisé. Le groupe d’espace est
F-43c, qui est dans le système cristallin cubique. Une recherche effectuée dans le CSD
montre qu’il existe 1727 composés qui cristallisent dans l’un des 35 systèmes cristallins
cubiques. Pour le groupe d’espace F-43c, il n’y a que 27 structures. L’analyse de ces 27
structures montre que seulement quatre d’entre elles sont des composés métallo-organiques
où la partie organique est la plus importante. Par exemple, l’une de ces structures est celle
d’une dodécaphénylporphyrine complexée à un atome de zinc.26 Pour les 23 autres
structures restantes, vingt sont des composés majoritairement inorganiques et les trois
dernières sont des fullerènes. Finalement, ce n’est pas seulement le système cristallin qui
est cubique mais les cristaux le sont aussi (Figure 3.16).
t) ini
Figure 3.16 Image d’un cristal du complexe 26•Cu(CH3CN)4BF4.
La modification apportée au ligand engendre des changements structurels beaucoup
plus importants que ceux prévus. Pour le complexe 26•Cu(CH3COO)2, il est assez difficile
de commenter sur la différence apportée par le groupement méthyle car nous n’avons pas la
structure du complexe 25.Cu(CH3COO)2 et le centre métallique binucléaire de type tétra-.t
acétato-dicuivre se trouve à allonger le réseau final. Pour les structures du complexe
26.Cu(N03)2 et 26.Cu(CH3CN)4BF4, les différences sont majeures en comparaison avec
celles des complexes 25•Cu(N03)2 et 25.Cu(CH3CN)4BF4. D’abord nous perdons les
canaux qui étaient formés dans le cas des complexes 25.Cu(N03)2 et 25.Cu(CH3CN)4BF4
26 Nurco, D. J.; Medforth, C. J.; forsyth, T. P.; Olmstead, M. M.; Smith, K. M. I Am. Chem. Soc. 1996, 118,
10918.
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au profit de cages renfermant les contre-ions. Les réseaux obtenus sont aussi très différents
de ceux obtenus avec la version sans méthyle. La question est de savoir pourquoi l’ajout du
méthyle change si drastiquement les structures finales. Malheureusement, la réponse nous
est encore inconnue. Ce que l’on peut dire est que l’angle de torsion entre le groupement
phényle et la pyridine est plus grand dans la version avec méthyle, dû à l’effet stérique du
méthyle. Finalement, que le réseau soit identique pour la structure du complexe
26.Cu(CH3CN)4Pf6 et celle du complexe 26.Cu(CH3CN)4BF4 n’est pas surprenant car
seulement le contre-ion est changé. Par contre, que la structure du complexe 26•Cu(N03)2
soit isostructurale avec celles obtenues pour le complexe 26Cu(CH3CN)4Pf6 et
26.Cu(CH3CN)4BF4 est assez intéressant étant donné que le centre métallique n’est pas
dans le même degré d’oxydation.
3.5 Conclusion sur les MOF et travaux futurs
3.5.1 Conclusion sur les MOF
Les résultats obtenus nous ont permis de constater que l’utilisation du coeur flexible
pentaérythntyl tétrapyridyl éther et ses dérivés peut servir pour la construction de réseaux
tridimensionnels. La plupart de ces réseaux montrent des cavités incluant des molécules
invitées. Ils sont donc de bons candidats pour participer à des échanges de molécules
invitées et pour éventuellement faire de l’absorption de molécules ayant plus d’intérêt
commercial comme l’hydrogène moléculaire. Toutes les synthèses des MOF présentées
sont reproductibles, se font de façon simple et ne requièrent aucune condition spéciale
comme des hautes pressions ou des températures élevées. Par contre, il s’avère hasardeux
de prédire leur structure finale. Comme nous l’avons démontré, une légère modification
peut entraîner d’énormes changements dans la structure cristallographique du complexe. De
plus, l’ajout d’un espaceur peut augmenter la taille des cavités; par contre, l’accroissement
de l’interpénétration annule l’effet recherché.
Chapitre 3: Utilisation du pentaéiythrityl tétrapyridil éther pour la construction de réseaux métallo— 94
organiques
3.5.2 Travaux futurs
La partie de synthèse et d’analyses structurales est maintenant terminée pour cette
série de composés. La prochaine étape pour les complexes obtenus sera d’effectuer les
analyses physiques comme l’échange de contre-ions et l’absorption de gaz ainsi que de
vérifier leurs propriétés magnétiques.
Tous les composés que nous avons présentés sont des complexes de cuivre. Comme
nous l’avons mentionné dans l’introduction de ce chapitre, il y a d’autres métaux qui
peuvent être utilisés pour effectuer l’auto-assemblage dans la création de MOF. Il sera donc
intéressant de voir les modifications que le changement du centre métallique peut apporter
à la structure cristallographique des complexes ainsi qu’aux propriétés physiques. Nous
pouvons donner en exemple le zinc et le cadmium, qui pourraient éventuellement permettre
la construction d’un dispositif à point quantique.27
Les autres tectons présentés dans le chapitre 2 peuvent aussi être utilisés pour la
construction de MOF. Plusieurs expériences sont en cours pour vérifier leurs capacités à
complexer les métaux et de voir les différences qu’apporteront ces ligands sur les structures
cristallines.
3.5.3 Travaux abandonnés
Certaines molécules que nous avions planifiées ont été laissées de côté car elles ont
présenté des problèmes que nous n’avons pas résolus. La première molécule à avoir été
écartée est la version avec un deuxième espaceur phényle pour donner le composé 27. Cette
molécule n’est pas soluble dans les solvants usuels et les résultats obtenus n’encouragent
pas à augmenter la longueur des bras. Un autre composé qui a été synthétisé et a démontré
des problèmes d’insolubilité est le composé tétrakis(4-(2,2’:6’,2”-
27 Bordiga, S.; Lamberti, C.; Ricchiardi, G.; Regli, L.; Bonino, f.; Darnin, A.; Lillerud. K-P.; Bjorgend, M.;
Zecchina, A. Chem. Commun. 2004, 2300.
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terpyridinyl)phenoxyméthyl)methane (2$). Ce composé n’est soluble dans aucun solvant
organique usuel ni dans les acides et ce même à haute température. Par contre, des essais
effectués dans le groupe de recherche du professeur Garry S. Hanan démontrent qu’il est
possible de former des complexes de ruthénium. Malheureusement, leurs capacités à
effectuer des transferts d’énergie se sont avérées d’aucun intérêt dans les quelques
expériences préliminaires effectuées.
27
28
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4.1 Conclusion
Le chapitre 2 du mémoire résume nos tentatives d’exploiter des interactions faibles
de type C-W N en tectonique moléculaire. Nos études utilisaient deux tectons dérivés du
pentaérythrityl tétraphényl éther. Dans les deux séries simples, soit celle avec le
groupement cyano et l’autre avec le groupement pyridyle, nous avons vu que l’interaction
C-W N existe dans l’assemblage moléculaire mais qu’elle n’est pas assez importante pour
devenir l’interaction directrice qui détermine comment les molécules sont positionnées. La
majorité des structures des deux composés montre qu’ils utilisent aussi d’autres types
d’interactions pour favoriser la formation du réseau moléculaire. De plus, la partie —Cil2-
O— du coeur pentaérythrityle allonge les bras de la molécule, ce qui permet des interactions
de type CH-it et ir-it intramoléculaire. Par contre, ces interactions sont absentes lorsque le
coeur tétraphénylméthane est employé. La flexibilité apportée par le groupe —CH2-O—
augmente aussi les possibilités d’interactions intermoléculaires et rend la prédictibilité du
réseau final très difficile. Par contre, le comportement du tecton 10 montre avec $ groupes
cyano que l’augmentation du nombre de groupements accepteurs, en gardant la molécule
symétrique, rend les interactions faibles de type C-W N plus importantes et crée des
structures possédant un volume accessible.
Le chapitre 3 montre que les dérivés du pentaérythrityl tétrapyridyl éther peuvent
être utilisés avantageusement pour la construction de réseaux métallo-organiques. Malgré la
flexibilité du coeur tétraédrique, il a été possible de former des réseaux tridimensionnels
poreux. Il était possible de modifier le ligand pour augmenter la porosité en ajoutant un
espaceur phényle, mais l’interpénétration augmente elle aussi et semble annuler l’effet
recherché. L’ajout d’un groupement méthyle apporte des modifications non prévues, ce qui
démontre que la prédictibilité n’est pas aussi triviale pour les systèmes métallo-organiques.
Dans l’ensemble, les résultats de l’utilisation du coeur tétraédrique flexible pour la
construction de MOF démontrent que ces composés méritent une place importante dans la
construction de nouveaux matériaux et ont un avenir prometteur.
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4.2 Travaux futurs
4.2.1 Modification des ligands tétrapyridyles
Les résultats obtenus avec les ligands pyridyles pour la construction des réseaux
métallo-organiques sont très intéressants et il est possible de continuer les recherches en
utilisant des systèmes similaires. Pour ce faire, il suffit de modifier les mêmes ligands
pyridyles. Une des modifications possibles est d’oxyder le ligand 17 pour obtenir la version
oxydée soit le composé 29 (Schéma 4.1).
Schéma 4.1 N-Oxydation du composé 17.
o o
QQ_QQ[°1
°DC°
17 O 29
Cette modification simple permet de changer l’angle entre l’azote et le centre
métallique.1 De plus, ce type de ligand permet d’utiliser les métaux du groupe f comme
centre métallique, plus particulièrement les lanthanides.2 Les lanthanides permettent
d’incorporer au réseau métallo-organique des propriétés intéressantes comme la
luminescence.3
Les possibilités du ligand 29 sont nombreuses et notre groupe travaille présentement
sur son exploitation. La synthèse n’est pas pleinement développée, mais il a été possible
Zhang, L-P.; Du, M.; Lu, W-J.; Mak, T. C. W. Inorg. Chem. Commun. 2005, 8, 623.
2 Hill, R. J.; Long, D-L.; Hubberstey, P.; Schrôder, M.; Champness, N. R.]. SolidState Chein. 2005, 178,
2414.
BUnzli, J-C. G.; Piguet, C. Chem. Soc. Rev. 2005, 34, 1048.
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d’isoler une petite quantité pour effectuer quelques essais de construction de réseaux
métallo-organiques. La complexation du composé 29 avec le nitrate de cuivre (Cu(N03)2),
suivie de la cristallisation du produit, a donné un réseau métallo-organique poreux
tridimensionnel.
figure 4.1 a) Représentation en rayons de van der Waals des cavités vue de l’axe e avec
une maille de dimension de 2x2x2 (les molécules de solvant et les contre-ions ont été omis
pour des raisons de clarté). Les atomes de carbone sont représentés en gris, hydrogène en
blanc, azote en bleu, oxygène en rouge et cuivre en saumon. b) Représentation de la sphère
de coordination autour de l’atome de cuivre avec quatre ligands 29 (certaines parties des
ligands ont été supprimées pour faciliter la visualisation).
Les résultats préliminaires laissent voir un réseau de type PtS possédant un volume
accessible pour les molécules invitées de 45%(REF). La Figure 4.la montre les cavités
formées dans le réseau et la Figure 4.lb confirme que l’azote n’est pas à 900 du métal mais
plus autour de 112°. Cette différence change l’architecture finale du réseau. La
cristallisation du ligand 29 avec un sel de lanthanide, EuC13, a donné des cristaux
blanchâtres et luminescents, mais leur trop grande absorptivité n’a pas encore permis de
a
Chapitre 4: Conclusion et travauxfiittirs l 00
Ç faire l’analyse de la structure par diffraction des rayons-X avec les appareils mis à notre
disposition. Cette modification de pyridine en pyridine N-oxyde peut être transposée aux
autres ligands pyridines.
4.2.2 Nouveaux ligands
Tous les ligands qui ont été utilisés pour la construction de MOF dans notre groupe
sont neutres et forcent le système à conserver des contre-ions à l’intérieur des cavités. Pour
contrer ce phénomène et ainsi libérer un plus grand volume à l’intérieur des réseaux, nous
avons conçu un nouveau ligand. Ce ligand utilise le coeur tétraédrique du pentaérythritol
avec l’acide chélidamique comme groupement de coordination.
La molécule 30 a été synthétisée, à partir du 4-hydroxychélidamic ester et du
pentaérythritol, en utilisant les conditions de Mitsunobu4 avec un rendement final de 79%.
Ce ligand offre la possibilité d’être anionique et ainsi d’éliminer la présence obligatoire des
contre-ions dans les cavités. De plus, ce ligand peut servir à la construction de MOF en
utilisant aussi bien les métaux de transition de première rangée que les lanthanides. Les
essais de cristallisation ont pour l’instant échoué et nous envisageons d’utiliser d’autres
méthodes de cristallisation comme les conditions hydrothermales.5
Mitsunobu, O. Svnthesis 1981, 1,1.
Ghosh, S. K.; Bharadwaj, P. K. Inorg. Chein. 2004, 43, 2293.
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C 4.2.3 Formation de réseau réticulé
L’un des problèmes majeurs posés par les réseaux très ouverts que nous obtenons
est que certains des cristaux ne sont pas viables à l’extérieur des solvants de cristallisation.
Pour contrer ce problème, il est possible d’envisager une réaction de réticulation à
l’intérieur des cristaux. Cette réaction consiste à relier les molécules entre elles par des
liaisons covalentes en utilisant un “linker”. Si les réseaux sont perméables et robustes, il est
possible d’imaginer que les cristaux puissent être pénétrés par un réactif qui effectue la
réticulation sans changer l’architecture du réseau. Une telle réticulation serait topotactique.
Ce type de réaction a déjà été utilisée dans notre groupe, 6 mais au lieu d’utiliser les ponts
hydrogène pour l’assemblage moléculaire, nous proposons les liaisons de coordination. Le
choix du ligand n’est pas trivial et plusieurs essais devront être effectués pour y arriver.
Voici néanmoins un début de ce qui pourrait devenir éventuellement un projet de recherche
en soi.
L’exemple que nous allons montrer est d’utiliser un groupement aldéhyde sur le
ligand comme site d’attaque pour la formation d’une imine en utilisant une diamine. En
oxydant le groupement méthyle du ligand 26, il est possible d’obtenir l’aldéhyde (Schéma
4.2). La première étape, après avoir réussi à trouver les conditions réactionnelles, sera de
cristalliser le nouveau ligand en présence d’un sel métallique pour d’abord s’assurer que le
matériau possède des cavités accessibles et de vérifier si les groupements aldéhyde sont
accessibles.
Schéma 4.2 Transformation du ligand 26.
(cH2o,N) Oxydation (cH2o,N)
6 Brunet, P.; Demers, E.; Maris, T.; Enright, G. D.; Wuest, J. D. Angew. Chem. lut. EU. 2003, 42, 5303
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Par la suite, il faut calculer la distance entre deux aldéhydes voisins pour choisir une
série de “linkers” de type H2N-(CH2)-NH2. La dernière étape consistera à effectuer la
réaction de la fon-nation d’imine à l’intérieur des cristaux, ce qui réticulerait les ligands
entre eux. Un des avantages d’utiliser des liaisons de coordination est qu’il est possible
d’enlever, après la réticulation, le centre métallique et ainsi contrebalancer la perte de
porosité occasionnée par l’insertion du linker”. De plus, les sites de coordination
pourraient devenir accessibles pour de nouveaux invités.
Tout ceci demeure néanmoins très hypothétique et plusieurs obstacles devront
probablement être surmontés pour arriver à créer ce type de système. Quand même, le
projet reste très prometteur et prouve qu’il est possible d’utiliser les recherches présentées
dans ce mémoire comme point de départ pour effectuer d’autres recherches tout aussi
intéressantes.
Annexe 1. Partie expérimentale Ai-Ï
o
Annexe I
Partie expérimentale
Annexe 1: Partie expérimentale Al-2
(D Analyses élémentaires
Les analyses élémentaires (Anal.) ont été effectuées par le Laboratoire d’analyse
élémentaire de l’Université de Montréal à l’aide un appareil de type Fisons Instruments
SPA, modèle EA1 10$. Les échantillons soumis ont été séchés pendant environ 12 h dans
une étuve à vide de type Isotemp, modèle 2$1A et la température a été choisie en fonction
du point de fusion des composés.
Conditions anhydres
Les réactions sous conditions anhydres ont été effectuées sous atmosphère d’azote
avec de la verrerie séchée à la flamme et refroidie sous azote. Les solvants ont été séchés
selon la méthode décrite dans la section sur les produits chimiques et solvants.
Diffraction des rayons-X
Les analyses de diffraction des rayons-X ont été effectuées au Laboratoire régional
de diffraction des rayons-X de l’Université de Montréal. Les analyses ont été effectuées sur
un des diffractomètres à monocristaux suivants Bruker AXS Smart 2KlPlatform et
4K!Platform, Enraf-Nonius-CAD4 et Nonius Kappa CCD.
Méthode de cristallisation par diffusion de vapeurs de solvant
Cette technique de cristallisation consiste à dissoudre quelques milligrammes du
composé à cristalliser dans environ 1 mL de solvant et à mettre cette solution dans un petit
vial de 4 mL. Par la suite, environs 8 mL de solvant, dans lequel le produit n’est pas soluble
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(Z) et qui a un point d’ébullition inférieur à celui du solvant utilisé dans le vial de 4 mL, est
déposé dans un vial de 20 mL. Finalement, le vial de 4 mL est déposé dans celui de 20 mL,
qui est fermé hermétiquement à l’aide d’un bouchon pour permettre la diffusion de vapeur,
comme démontré avec la Figure A1.1. Le tout est laissé à température de la pièce jusqu’à
l’apparition de cristaux.
Solvant 3
Produit -- Solvant A
Figure A1.1 Montage pour faire la cristallisation par diffusion de vapeurs de solvant.
Méthode de cristallisation pour les complexes métallo-organiques
Les cristallisations ont été effectuées par diffusion lente de solvants en utilisant des
éprouvettes en verre de dimension 16 x 150 mm. La méthode consiste à employer plusieurs
couches de solvant de densités différentes. Dans un premier solvant, le ligand est dissout et
dans le deuxième c’est le sel métallique qui est dissout. Nous utilisons une couche ou
plusieurs couches de solvant et/ou un mélange de solvants pour séparer la solution
contenant le ligand et celle contenant le sel métallique comme démontré par la Figure Al-2.
Le système est par la suite laissé à la température de la pièce jusqu’à l’apparition de
cristaux.
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Les points de fusion (pi) ont été enregistrés avec l’un des deux appareils suivants
DSC (Differential Scanning Calorimeter) de type TA Instrument Q 1000 et un appareil
standard de point de fusion de type Thomas-Hoover.
Produits chimiques et solvants
Les produits chimiques et les solvants ont été achetés chez Aldrich et utilisés tel
quels sauf les solvants qui doivent être utilisés sous forme anhydre. Ces solvants ont été
séchés par passage à travers des colonnes contenant de l’alumine activée et un catalyseur de
cuivre de la compagnie Glass Contour.
o — Septum
Solvant A - Iiand
Solvant A pur
Mélange Solvant A/Solvant B
Solvant B pur
Solvant B - Sel métallique
figure A1.2 Montage pour la cristallisation de complexes métallo-organiques.
Points de fusion
Annexe 1. Partie expérimentale Al-5
Ç Purification par chromatographie
Les purifications chromatographiques ont été faites en employant la méthodologie
développée par Still1 en utilisant comme phase stationnaire du gel de silice de type
UltraPure Flash Silica Gel (40-63 jim, pores de 60 Â) acheté chez Silicycle.
La chromatographie sur couche mince (ccm) a été effectuée en utilisant des plaques
de verre recouvertes de gel de silice d’une épaisseur de 250 tm de la compagnie Silicycle
avec un indicateur F-254. Les révélateurs utilisés pour les ccm sont une lampe
ultraviolette (Xqrradjatjon 254 ou 365 nm) et/ou un mélange iode/Si02.
Résonance magnétique nucléaire (RMN)
Les spectres de RMN 1H et ont été obtenus en utilisant un appareil Bruker AV
400 (spectres ‘H à 400 MHz et ‘3C à 100 MHz). Tous les déplacements chimiques () ont
été notés en partie par millions (ppm) en référence au solvant utilisé soit le chloroforme
(CHC13, ‘H = 7.26, ‘3C = 76.9) et le diméthyl sulfoxide (DMSO, ‘H = 2.50, ‘3C =
39.5).
Stili, W. C.; Kahn, K.; Mitra, A. J. O;g. Chem. 1978, 43, 2923.
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Synthèse des composés organiques
Synthèse du tétrakis j(2-cyanophénoxy) méthylJ méthane (9)
Une solution de $0 mL de DMf qui contient le pentaérythrityl tétratosylate2 (1.5 g, 2.0
mmol), le 2-cyanophénol (1.2 g, 10 mmol) ainsi que le K2C03 (1 .4 g, 10 mmol) est portée à
reflux pour 24 h. La solution est ramenée à la température de la pièce et 150 mL d’eau est
ajouté au mélange. Le solide formé est récupéré par filtration. Ce dernier est par la suite
trituré avec de l’éthanol chaud pour donner le tétrakis[(2-cyanophénoxy)méthyl]méthanc
sous forme d’un solide blanc (0.78 g, 1.4 mmol, 72 %). Les cristaux sont obtenus par
diffusion lente en utilisant DMSO/H20 : pf 212 — 214 °C; 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6)
7.71 (m, 8H), 7.39 (d, 3J 8.5 Hz, 4H), 7.15 (t, 3J= 7.5 Hz, 4H), 4.5$ (s, 8H); ‘3C RMN
(100 MHz, DMSO-d6) 160.5, 136.1, 134.3, 122.7, 116.8, 114.1, 101.8, 67.7, 45.7; SM
(EST, CHC13) [M+H] Calc. : 541.1870, Trouvé : 541.1864. Anal. Cale. pour C31H24N404:
C, 73.32; H, 4.48; N, 10.36. Trouvé: C, 73.19; H, 4.38; N, 10.50.
Synthèse du 3,5-dibromophénol (13)
Une solution de 1,3,5-tribromobenzène (25.0 g, 79.4 mmol) dans 250 mL l’éther
diéthylique sec est amenée à —78 oc sous azote. Le mélange réactionnel est gardé à —78 °C
et le n-butyllithium est ajouté goutte à goutte (30.9 mL, 2M dans l’hexanes, 79.4 mmol).
Après une agitation de 30 minutes, le tnméthylborate est additionné goutte à goutte (13.6
mL, 119 mmol). La solution est agitée et ramenée à 25 °C. Après l’addition de HCI aqueux
1M (200 mL), la phase organique est séparée et évaporée sous pression réduite. Le solide
brunâtre obtenu est par la suite dissout dans 350 ml d’une solution 1M de NaOH. La phase
aqueuse est lavée avec de l’éther (3 x 100 mL). La phase aqueuse est amenée à O °C et on
additionne lentement 75 ml de H702 30 % w/w. Le mélange réactionnel est laissé sous
agitation, en laissant revenir à la température de la pièce, pour environ 10 h. La solution est
2 Le pentaérythrityl tétratosylate a été synthétisé selon la procédure de Shostakovskii, M. f.; Atavin, A. S.;
Mirskova, A. N. Zhurnal Obshchei Khimii 1965, 35, 804.
Laliberté, D.; Maris, T.; Wuest, J. D.]. Org. Chem. 2004, 69, 1776.
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acidifiée à un pH d’environ 2 avec HC1 aqueux 6M, puis extraite avec de l’éther. La phase
organique est par la suite séchée avec Na2SO4 anhydre et évaporée sous pression réduite
pour donner un solide blanc-beige. Une purification par filtration sur silice en éluant avec
de l’hexane donne le 3,5-dibromophénol (16.4 g, 65.1 mmol, 82 %) pf 7$ — $0 °C; 1H
RMN (400 MHz, CDC13) 7.25 (t, 4J 1.6 Hz, 1H), 6.90 (d, 4J 1.6 Hz, 2H), 5.36 (s, 1H);
13C RIvfl’ (100 MHz, CDC13) 157.0, 126.8, 123.3, 118.1.
Synthèse du 1-(benzyloxy)-3,5-dibromobenzène (14)
Le 3,5-dibromophénol (16.3 g, 64.7 mmol) est solubilisé dans 250 mL d’éthanol et traité
avec Je chlorure de benzyle (11.2 mL, 97.1 mmol) et le K2C03 (26.8 g, 194 mmol). Le
mélange est apporté à reflux pour la nuit. On laisse revenir à la température de la pièce et
environ 200 mL d’eau sont rajoutés. Le tout est extrait avec du CHC13 puis la phase
organique est lavée avec du saumure, séchée avec du Na2SO4 anhydre, filtrée et évaporée
sous pression réduite pour donner le 1-(benzyloxy)-3,5-dibromobenzène sous forme d’une
huile transparente (21.1 g, 61.7 mmol, 95 ¾): 1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) 7.40 (m,
6H), 7.2$ (d, 4J = 1.6 Hz, 2H), 5.15 (s, 2H); 13C RI\4N (100 MHz, DMSO-d6) 160.7,
137.0, 129.4, 128.9, 128.7, 126.7, 123.7, 118.3, 70.8; 5M (MALDI-TOF, THF) [M+I]
Cale. : 466.8 1, trouvé : 466.66.
Synthèse du 5-benzyloxyisophtalonitrile (15)
Dans un ballon sec de 200 mL, le l-(benzyloxy)-3,5-dibromobenzène (7.9 g, 23 mmol) et
le CuCN (6.2 g, 6.9 mmol) sont ajoutés à $0 mL de DMF sec. La solution est mise sous
agitation et portée à reflux pour deux jours sous atmosphère d’azote. On laisse la solution
revenir à la température de la pièce, puis 150 mL d’eau sont ajoutés et le mélange jaune est
filtré avec un filtre Bticlmer. Le solide est traité avec 300 mL H20 et le mélange est agité
pendant 20 min. Après, 5 mL d’éthylènediamine est ajouté et la solution est laissée sous
agitation pour 20 min. La solution est filtrée et le solide obtenu est dissout dans environ 350
Effenherger, f.; Koch, M.; Streicher, W. Chem. Ber. 1991, 124, 163.
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mL de CH2CI2. La phase organique est lavée avec de 150 mL l’eau (3x) et saumure (lx). La
phase organique est séchée avec Na2SO4 anhydre et évaporée sous pression réduite. Le
solide est dissout dans un minimum de CH2CY2 et est purifié par chromatographie sur gel de
silice (1:1 hexanes/acétate d’éthyle) pour donner le 5-benzyloxyisophtalonitrile sous forme
d’un solide blanc-beige (4.5 g, 19 mmol, 80 %). Nous avons noté que les rendements
varient de 60 à 80%: pf 113— 115 °C; 1H RI\’EJ (400 MHz, DMSO-d6) 8.04 (t, 4J= 1.3
Hz, 1H), 7.93 (d, 4J = 1.3 Hz, 2H), 7.43 (m, 5H), 5.24 (s, 2H); ‘3C RIVIN (100 MHz,
DMS0-d6) 158.6, 136.5, 129.4, 129.2, 128.9, 124.2, 117.9, 114.6, 71.3; SM (MALDI
TOF, THF) [M-Hf Cale. : 233.07, trouvé: 233.12. Anal. Cale. pour C15H10N20: C, 76.91;
H, 4.30; N, 11.96; 0,6.83. Trouvé: C, 76.43; H, 4.15; N, 11.89.
Synthèse du 3,5-dicyanophénol (16)
Le 5-benzyloxyisophtalonitrile (13.0 g, 55.5 mmol) est dissout dans 600 mL d’éthanol et
1.00 g de 10 % PdIC y est ajouté. La solution est mise sous agitation et le H2 y est bullé à
faible débit pendant 4 h. La solution est d’abord filtrée sur Célite et la phase organique est
évaporée sous pression réduite. Le produit est dissout dans un minimum de CH2C12 et filtré
sur silice (acétate d’éthyle/hexanes, 7:3) pour donner le 3,5-dieyanophénol sous forme d’un
solide jaunâtre (6.33 g, 43.9 mmol, 79 %): pf 267 — 270 °C; 1H RMN (400 MHz, DMSO
U6) 11.0 (s, 1H), 7.85 (t, 4J= 1.4 Hz, 1H), 7.49 (d, 4J= 1.4 Hz, 2H); 13C RIvfl’1 (100 MHz,
DMSO-d6) 159.5, 126.8, 124.4, 118.1, 114.5; SM (ESI, DM50) [M-Hf Cale. : 143.0251,
trouvé: 143.0253. Anal. Cale. pour C8H4N20: C, 66.67; H, 2.80; N, 19.44; Trouvé: C,
66.35; H, 2.53; N, 19.16.
Synthèse du tétrakisj(3,5-dicyanophénoxy)méthylJméthane (10)
Dans un ballon sec de 100 mL, le pentaérythritol (0.20 g, 1.50 mmol), la
triphénylphosphine (3.10 g, 12.0 mmol) et le 3,5-dieyanophénol (1.70 g, 12.0 mmol) sont
ajoutés à 45 mL de THF sec. La solution est agitée pendant 20 minutes. Après, le
Tabatskaya, A. A.; Vlasov, V. M. Russ. J. Org. Chem. 1996, 32, 1505.
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diisopropyl azodicarboxylate 95 ¾ (2.50 mL, 12.5 mmol) est ajouté à raison d’environ une
goutte aux 30 secondes. Suite à l’addition, le mélange réactionnel est porté à reflux pour la
nuit. La solution est évaporée sous pression réduite et 20 mL d’éther y sont ajoutés. La
solution éthérée est mise au congélateur pour une nuit. Le précipité est filtré et donne le
tétrakis[(3,5-dicyanophénoxy)méthyl]méthane sous la forme d’un solide blanc (0.70 g, 1.10
mmol, 73 %). Un échantillon analytiquement pur a été obtenu par cristallisation par
diffusion lente d’eau dans une solution de tétrakis [(3 ,5-dicyanophénoxy)méthyljméthane
(10) dans le DSMO: pf 280°C; ‘H RIvIISI (400 MHz, DMSO-d6) 8.0 (s, 4H), 7.8 (s, 8H),
4.4 (s, 8H); ‘3C RIvIN (100 MHz, DMSO-d6) 159.4, 129.2, 124.2, 117.7, 114.5, 68.5,
45.4; SM (MALDI TOF, THF) [M+fl CaIc.: 767.06, trouvé: 767.40. Anal. CaIc. pour
C45H36N804: C, 71.79; H, 4.82; N, 14.88.
Synthèse du tétrakis t(pyridin-4-yloxy)méthylj méthane (1 7)67
Dans 30 mL de DMSO, le pentaérythritol (0.454 g, 3.33 mmol), la 4-chloropyridine (2.00
g, 13.3 mmol) et le NaOH (0.980 g, 25.0 mmol) y sont ajoutés. Le tout est porté à 60 oc
pour 3 jours. Par la suite le mélange est ramené à la température de la pièce et 500 mL
d’eau y est ajouté. Le précipité est récolté par filtration et lavé à l’eau pour le donner le
tétrakis[(pyridin-4-yloxy)méthyljméthane sous forme d’un solide blanc (1.28 g, 2.88 mmol,
$6 %) qui peut être cristallisé du toluène: pf 18$ — 190 °C; ‘H RJVIN (400 MHz, CDC13)
8.46 (d, 3J 6.2 Hz, 8H), 6.85 (d, 3J 6.2 Hz, 8H), 4.41 (s, 8H); ‘3C RMN (100 MHz,
CDC13) 164.2, 151.4, 110.3, 65.7, 44.4.
Synthèse du tétralds((pyrïdin-3-yloxy)méthylJméthane (18)67
Dans 25 mL de DMf, le pentaérythrityl tétratosylate (4.00 g, 5.31 mmol), la 3-
hydroxypyridine (2.53 g, 26.6 mmol) et NaOH (1.06 g, 26.6 mmol) sont chauffés à reflux
pour 16 h. Le DMf est ensuite enlevé sous pression réduite et 100 mL d’eau y est ajouté.
6 Wiegel, K. N.; Griffin, A. C.; Black, M. S.; Schiraldi, D. A. J. Appl. Sci. 2004, 92, 3097.
Laliberté, D. Thèse de Doctorat, Université de Montréal, 2003.
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Le solide est ensuite récupéré par filtration et recristallisé dans un mélange benzène/hexane
pour donner le tétrakis[(pyridin-3-yloxy)méthyl]méthane sous forme de cristaux incolores
(1.91 g, 4.30 mmol, 81 ¾): pf 143 — 144 °C; H RIVll’ (400 MHz, CDC13) 8.34 (s, 4H),
8.24 (m, 4H), 7.23, (m, 8H), 4.42 (s, 8H); ‘3C RMN (100 MHz, CDC13) 154.5, 142.9,
138.2, 124.1, 121.4, 66,5, 45.2.
Synthèse du tétrakis [(pyridin-2-yloxy)méthyljméthane (19)
Dans 60 mL de DMSO, le pentaérythritol (0.660 g, 4.90 mmol), la 2-chloropyridine (1.90
mL, 20.0 mmol) et le NaOR (0.980 g, 25.0 mmol) y sont ajoutés. Le tout est porté à 60 °C
pour la nuit. Par la suite le mélange est ramené à la température de la pièce et 500 mL d’eau
y est ajouté. Le précipité est récolté par filtration et lavé à l’eau pour le donner le
tétrakis[(pyridin-2-yloxy)méthyl]méthane sous forme d’un solide blanc (1.10 g, 2.50 mmol,
50 %) qui peut être cristallisé de l’éthanol: pf 120 — 122 °c; ‘H RMN (400 MHz, DMSO
d6) 8.12 (dd, 3J = 5.0 Hz, 4J= 1.9 Hz, 4H), 7.66 (ddd, 3J = 8.3 Hz, 3J= 7.1 Hz, 4J= 1.9
Hz, 4H), 6.94 (ddd, 3J= 7.1 Hz, 3Jr= 5.0 Hz, 4J= 0.7 Hz, 4H), 6.79 (d, 3J 8.3 Hz, 4H),
4.59 (s, 8H); 13c RMN (100 MHz, DMSO-d6) 163.9, 147.6, 140.0, 118.1, 111.6, 65.3,
43.9; SM (ESI, DMSO) [M+H] cal.: 445.187, trouvé: 445.18845. Anal. calc. pour
C25H24N404: c, 67.55; H, 5.44; N, 12.60. Trouvé : C, 67.39; H, 5.45; N, 12.65.
Synthèse du 5-(4-méthoxyphényl)pyrimidine (23)’
Dans un ballon de 250 mL, l’acide p-méthoxyphénylboronique (1.20 g, 7.80 mmol), le 5-
bromopyrimidine (1.40 g, 8.60 mmol), le Pd(PPh3)4 (0.08 g, 0.06 mmol) et le Na2CO3 (1.70
g, 15.7 mmol) y sont incorporés. Le tout est mis sous vide pour y être désoxygéné. Par la
suite, 100 mL d’un mélange désoxygéné de H20/CH3CN 1:3 v/v est déposé dans le ballon.
La solution est laissée sous agitation, à 80 °C, avec une atmosphère inerte de N2 pour 48 h.
Environ 350 mL d’eau est ajouté, ce qui donne un précipité qui est filtré à l’aide d’un
8 Kano, S.; Yuasa, Y.; Shibuya, S.; Hibino, S. Heterocvcles 1982, 19, 1079.
Balasubrahrnanyam, S. N.; Jeyashri, B.; Namboothiri, 1. N. N. Tetrahedron 1994, 50, 8127.
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BUchner. Le produit est purifié par chromatographie sur gel de silice utilisant un gradient
de solvant (acétate d’éthyle/hexanes, 1:9
—* 4:6) pour donner le 5-(4-
méthoxyphényl)pyrimidine sous forme d’un solide blanc (1.30 g, 6.80 mmol, $8.0 %): pf
109— 111 °C; ‘H RIvIN (400 MHz, DMSO-d6) 9.13 (s, 1H), 9.11 (s, 2H), 7.78 (d, 3J= 8.8
Hz, 2H), 7.10 (d, 3J 8.8, 2H); ‘3C RMN (100 MHz, DMSO-d6) 160.9, 157.5, 154.9,
133.7, 129.0, 126.9, 115.7, 56.2; (EST, DMSO) [M+H] Cale. : 187.0866, trouvé:
187.0872. Anal. Cale. pour C,,H,0N20 : C, 70.95; H, 5.41; N, 15.04. Trouvé: C, 70.6$; H,
5.40; N, 14.99.
Synthèse du 4-(pyrimidin-5-yl)phénol (24)
Dans un ballon de 25 mL, la 5-(4-méthoxyphényl)pyrimidine (1.9 g, 10 mmol) est ajoutée
avec 5 mL d’acide acétique glacial et par la suite 5 mL d’acide hydrobromique aqueux
48%. Le tout est porté à reflux pour une nuit. La solution est amenée à un pH d’environ 7 à
l’aide de NaOH 1M et extraite avec de l’acétate d’éthyle. La phase organique est séchée
avec du Na2SO4 anhydre et évaporée sous pression réduite pour donner le 4-(pyrimidin-5-
yl)phénol sous forme d’un solide beige —jaune (0.72 g, 4.1 mmol, 41 %) utilisé comme tel
sans autre purification: Pf 271 —273 °C; ‘H RMN (400 MHz, DMSO-d6) 9.82 (s, 1H),
9.09 (s, 1H), 9.06 (s, 2H), 7.66 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H), 6.92 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H); ‘3C RMN
(100 MHz, DMSO-d6) 159.2, 157.2, 154.7, 134.0, 129.0, 125.1, 117.0; SM (ESI, DMSO)
[M+H] Calc. : 173.0709, trouvé: 173.0706. Anal. CaIc. pour C,0H8N20 : C, 69.76; H,
4.68; N, 16.27. Trouvé : C, 69.33; H, 4.74; N, 15.9$.
Synthèse du tétralds 14-(pyrimidin-5-yl)phénoxyméthylJ méthane (21)
Dans 30 mL de DMF, le 4-(pyrimidin-5-yl)phénol (0.72 g, 4.1 mmol) est ajouté avec le
pentaéiythrityl tétratosylate (0.63 g, 0.84 mmol) et le K2C03 (0.58 g, 4.1 mmol). Le
mélange est porté à reflux sous agitation pour 24 h. La solution est ramenée à la
température de la pièce et environ 100 mL d’eau y est ajoutée. La solution est filtrée pour
donner le tétrakis[4-(pyrimidin-5-yl)phénoxyméthyl]méthane sous forme d’un précipité
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() beige (0.5 1 g, 0.68 mmol, 84 %). Un échantillon analytiquement pur a été obtenu par
recristalli sation d’une solution saturée de tétrakis [4-(pyrimidin-5 -
yÏ)phénoxyméthyl]méthane dans de DMf: 1H RIVIN (400 MHz, DMSO-d6) 9.12 (s, 4H);
9.06 (s, 8H), 7.74 (d, 3J= 8.8 Hz, 8H), 7.18 (d, 3J 8.8 Hz, 8H), 3.33 (s, 4H); ‘3C RMN
(100 MHz, DMSO-d6) 160.2, 154.5, 154.9, 133.6, 129.0, 127.2, 116.5, 67.0, 45.6; SM
(EST, DMSO) [M+H] Caic. : 753.2932, trouvé: 753.2909. Anal. Cale. pour C45H36N804
C, 71.79; H, 4.82; N, 14.88.
Synthèse de l’acide 4-méthoxy-2-méthylphénylboronique (28)b0.h1l2
Sous conditions anhydres et atmosphère inerte (N2), le n-butyllithium (2.50 M, 7.80 mL,
19.5 mmol) est additionné à une solution de 1-bromo-4-méthoxy-2-méthylbenzène (2.50
mL, 17.7 mmol) dans 25 mL de THF sec à —78 C. Le mélange est agité pendant 30 min et
par la suite le triisopropylborate (4.50 ml, 19.5 mmol) est ajouté. Le mélange est ramené à
la température de la pièce puis laissé sous agitation pendant 1 h. Les volatiles sont enlevés
sous pression réduite et de l’eau est ajoutée pour former un précipité blanc. Celui-ci est
récolté par filtration, lavé avec de l’eau, puis séché pour donner l’acide 4-méthoxy-2-
méthylphénylboronique sous forme d’un solide blanc qui est utilisé sans autre purification
(2.33 g, 14.1 mmol, 79 %): pf 190 — 192 °C; ‘H RMN (400 MHz, DMSO-d6) 7.77 (s,
1H), 7.44 (m, 1H), 6.68 (m, 2H), 3.72 (m, 3H), 2.39 (s, 3H); ‘3C RMN (100 MHz, DM50-
U6) 160.0, 144.0, 135.5, 126.9, 115.1, 109.9, 54.7, 22.5.
Synthèse de la 4-(4-méthoxy-2-méthylphényl)pyridine (29)
Un mélange d’acide 4-méthoxy-2-méthylphénylboronique (1.00 g, 6.62 mmol), de 4-
bromopyndineHCl (1.42 g, 7.20 mmol), de Pd(PPh3)4 (0.300 g, 0.260 mmol) et de Na2CO3
(1.40 g, 13.2 mmol) est ajouté à H20/CH3CN désoxygéné (20.0 mL, 1:3, v/v) et le tout est
10 Yang, Y.; Edsall, R.; Harris, H. A.; Zhang. X.: Manas, E. S.; Mewshaw, R. E. Bioorg. Mcd. Chem. 2004,
12, 2553.
Pathak, R.; Vandayar, K.; Otterlo. W. A. L. V.; Micheal, J. P.; femandes, M. A.; Koning, C. B. Org.
BioinoÏ. C’hem. 2004, 2, 3504.
12 Mello, J. V.; finney, N. S. Org. Leti. 2001, 3, 4263.
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chauffé à 80 °C pendant 72 h. Le mélange est refroidi, de l’eau y est ajoutée et le mélange
est extrait trois fois au CHCÏ3. La phase organique est séchée avec du Na2SO4 anhydre et
les volatiles sont enlevés sous pression réduite pour donner une huile. Le produit est purifié
par chromatographie sur gel de silice utilisant un gradient de solvant (acétate
d’éthyle/hexanes, 1:9 —* 5:5) comme éluant pour donner la 4-(4-méthoxy-2-
méthylphényl)pyridine sous forme d’un solide blanc (0.96 g, 4.82 mmol, 73 %) : pf 70— 72
°C; ‘H RMN (400 MHz, DMSO-d6) 8.60 (dd, 3J= 6.0 Hz, 4J 1.6 Hz, 2H), 7.35 (dd, 3J
6.0 Hz, 4J= 1.6 Hz, 2H), 7.19 (d, 3J= 8.4 Hz, 1H), 6.91 (d, 4J= 2.5 Hz, 1H), 6.88 (dd, 3J=
8.4 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1H), 3.79 (s, 3H), 2.26 (s, 3H); ‘3C RMN (100 MHz, DMSO-d6)
160.1, 150.3, 149.4, 137.2, 131.9, 131.4, 125.1, 116.9, 112.6, 55.9, 21.1; SM (EST, DMSO)
[M+H] Caic. : 199.1, trouvé: 200.1. Anal. Cale. pour C,3H,3N0: C, 78.36; H, 6.58; N,
7.03. Trouvé : C, 78.01; H, 6.90; N, 6.99.
Synthèse du 3-méthyl-4-pyridin-4-ylphénol (30)
La 4-(4-méthoxy-2-méthylphényl)pyridine (0.820 g, 4.42 mmol) est dissoute dans de
l’acide acétique (10.0 mL) et de l’acide hydrobromique aqueux 4$ % (10.0 mL) est ajouté.
La solution est portée à reflux pour 4 h sous agitation. La solution est ensuite ramenée à
température de la pièce et le pH est ajusté à environ 6 avec une solution aqueuse de NaOH
6 M. Un précipité blanc apparaît et celui-ci est récolté par filtration, lavé avec de l’eau et
séché. Le produit est cristallisé dans le méthanol pour donner le 3-méthyl-4-pyridin-4-
ylphénol sous forme d’un solide blanc (0.96 1 g, 4.82 mmol, 73 ¾): pf 204 — 206 °C; ‘H
RMN (400 MHz, DMSO-d6) 9.57 (s, 1H), 8.57 (d, 3J= 3.7 Hz, 2H), 7.33 (d, 3J= 3.7 Hz,
2H), 7.08 (d, 3J= 8.2 Hz, 1H), 6.73 (d, 4J= 2.4 Hz, 1H), 6.70 (dd, 3J= 8.2 Hz, 4J 2.4 Hz,
1H), 2.21 (s, 3H); ‘3C RMN (100 MHz, DMSO-d6) 158.4, 150.2, 149.7, 136.9, 131.5,
130.2, 125.1, 118.1, 114.1, 21.1; 5M (ESI, DMSO) [M+H] Cale. : 200.1069, trouvé:
200.1071. Anal. Cale. pour C,2H,,NO: C, 77.81; H, 5.99; N, 7.56. Trouvé: C, 78.11; H,
5.99; N, 7.60.
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Synthèse du tétrakis { [3-méthyl-4-(4-pyridïnyl)phénoxyÏméthyl) methane (26)
Un mélange de 3-méthyl-(4-pyridin-4-yl)phénol (0.820 g, 4.42 mmol), de pentaéiythrityl
tétratosylate (0.666 g, 0.880 mmol) et de NaOH (0.177 g, 4.42 mmol) dans 10 mL de DMF
est chauffé à reflux pour 16 h. La solution est ensuite refroidie et de l’eau y est ajoutée pour
donner un précipité qui est récolté par filtration, lavé à l’eau puis séché sous vide. Le
tétrakis { [3 -méthyl-4-(4-pyridinyl)phénoxy]méthyl } methane est obtenu sous forme d’un
solide beige (0.680 g, 0.843 mmol, 95 %). Le produit est purifié pour caractérisation par
cristallisation dans l’éthanol 100 % : pf260-261 °C; ‘H RMN (400 MHz, DMSO-d6) 8.58
(d, 3J 6.0 Hz, 8H), 7.32 (d, 3J= 6.0 Hz, 8H), 7.18 (d, 3J= 8.4 Hz, 4H), 7.00 (d, 4J= 2.3
Hz, 4H), 6.96 (dd, 3J= 8.4 Hz, 4J= 2.3 Hz, 4H), 4.37 (s, 8H), 2.24 (s, 12H); ‘3C RIVIN (100
MHz, DMSO-d6) 159.4, 150.3, 149.3, 137.2, 132.3, 131.4, 125.0, 117.6, 113.3, 66.7,
2 1.0; SM (fAB+, DMSO) [M+H] Cal.: 804.368, trouvé: 805.374. Anal. Caic. pour
C53H48N404: C, 79.08; H, 6.01; N, 6.96. Trouvé: C, 78.68; H, 6.03; N, 6.93.
Synthèses des complexes métallo-organiques
Synthèse du complexe 17•Cu(CH3COO)2
Le sel métallique Cu(CH3COO)2 (33 mg, 0.18 mmol) est dissout dans 6 mL de MeOH et
déposé dans le fond d’une éprouvette. Par la suite, un mélange 1:1 EtOH/MeOH (12 mL)
est ajouté à la même éprouvette de façon à créer un système biphasique. Le composé 17 (40
mg, 0.09 mmol) est dissout dans 2 mL de EtOH et est ajouté à l’éprouvette, ce qui donne un
système triphasique. L’éprouvette est fermée avec un septum et laissée à la température de
la pièce pour permettre la diffusion lente. Après 2 semaines des cristaux de couleur bleu
foncé sont apparus et filtrés pour donner le complexe 17•Cu(CH3COO)2.H20.
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Synthèse du complexe 17’Cu(N03)2
Le sel métallique Cu(N03)2•2.5H20 (42 mg, 0.18 mmol) est dissout dans 2 mL de H20 et
déposé dans le fond d’une éprouvette. Par la suite, un mélange 1:1 EtOH/ H20 (15 mL) est
ajouté à la même éprouvette de façon à créer un système biphasique. Le composé 17 (40
mg, 0.09 mmol) est dissout dans 2 mL de EtOH et est ajouté à l’éprouvette, ce qui donne un
système triphasique. L’éprouvette est fermée avec un septum et laissée à la température de
la pièce pour permettre la diffusion lente. Après 1 mois des cristaux de couleur violette sont
apparus et filtrés pour donner le complexe 17•Cu(N03)2. Anal. Calc. pour C25H30CuN6O13:
C, 43.8; H, 4.4 ; N 12.2. Trouvé: C, 43.5; H, 4.1; N, 12.2.
Synthèse du complexe 17.Cu(CH3CN)4BF4
Le composé 17 (20 mg, 0.045 mmol) est dissout dans 6 mL de CH3CN et 1 mL de CH2C12.
Le tout est déposé dans le fond d’une éprouvette. Par la suite, 15 mL de CH3CN est ajouté à
la même éprouvette de façon à créer un système biphasique. Le sel métallique
Cu(CH3CN)4BF4 (28 mg, 0.09 mmol) est dissout dans 2 mL de CH3CN et est ajouté à
l’éprouvette, ce qui donne un système triphasique. L’éprouvette est fermée avec un septum
et laissée à la température de la pièce pour permettre la diffusion lente. Après une semaine
des cristaux de couleur jaune-vert sont apparus et filtrés pour donner le complexe
17•Cu(CH3CN)4BF4. Anal. Cale. pour C56H57N11O8F8B2Cu2 : C, 47.62; H, 4.74; N, 10.29.
Trouvé : C, 47.53; H, 4.3 1; N, 10.52.
Synthèse du complexe 25.Cu(N03)2
Le sel métallique Cu(N03)2.2.5H20 (25 mg, 0.10 mmol) est dissout dans 2 mL de H20 et
déposé dans le fond d’une éprouvette. Par la suite, un mélange 1:1 DMF/H20 (10 mL) est
ajouté à la même éprouvette de façon à créer un système biphasique. Le composé 25 (40
mg, 0.05 mmoÏ) est dissout dans 24 mL de DMF et est ajouté à l’éprouvette, ce qui donne
un système triphasique. L’éprouvette est fermée avec un septum et laissée à la température
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de la pièce pour permettre la diffusion lente. Après 6 semaines des cristaux de couleur bleu
clair sont apparus et filtrés pour donner le complexe 25.Cu(N03)2.
Synthèse du complexe 25.Cu(CH3CN)4BF4
Le composé 25 (20 mg, 0.045 mmol) est dissout dans 6 mL de CH3CN et Ï mL de CH2C12.
Le tout est déposé dans le fond d’une éprouvette. Par la suite, 15 mL de CH3CN est ajouté à
la même éprouvette de façon à créer un système biphasique. Le sel métallique
Cu(CH3CN)4BF4 (56 mg, 0.1$ mmol) est dissout dans 2 mL de CH3CN et est ajouté à
l’éprouvette, ce qui donne un système tnphasique. L’éprouvette est fermée avec un septum
et laissée à la température de la pièce pour permettre la diffusion lente. Après deux
semaines des cristaux dc couleur jaune sont apparus et filtrés pour donner le complexe
25’Cu(CH3CN)4Bf4. Anal. Calc. pour C56H57N11O8F8B2Cu2 : C, 47.62; H, 4.74; N, 10.29.
Trouvé C, 47.53; H, 4.3 1; N, 10.52.
Synthèse du complexe 26.Cu(CH3COO)2
Le sel métallique Cu(CH3COO)2 (30 mg, 0.15 mmol) est dissout dans 10 mL de MeOH et
déposé dans le fond d’une éprouvette. Par la suite, un mélange 1:1 EtOH/MeOH (10 mL)
est ajouté à la même éprouvette de façon à créer un système biphasique. Le composé 26 (30
mg, 0.037 mmol) est dissout dans 15 mL de EtOH et est ajouté à l’éprouvette, ce qui donne
un système triphasique. L’éprouvette est fermée avec un septum et laissée à la température
de la pièce pour permettre la diffusion lente. Après 1 semaine des cristaux de couleur verte
sont apparus et filtrés pour donner le complexe 26.4[Cu(CH3COO)2]. Anal. Calc. pour
C61H60Cu2N4O12 C, 62.71; H, 5.18; N, 4.80. Trouvé t C, 63.36; H, 4.63; N, 5.16.
Synthèse du complexe 26.Cu(N03)2
Le composé 26 (30 mg, 0.037 mmol) est dissout dans 4 mL de CH2C12 et déposé dans le
fond d’une éprouvette. Par la suite, un mélange 1:1 EtOH/ CH2C12 (8 mL) est ajouté à la
même éprouvette de façon à créer un système biphasique. Le sel métallique
Cu(N03)22.5H20 (35 mg, 0.15 mmol) est dissout dans 4 mL de EtOH et est ajouté à
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l’éprouvette, ce qui donne un système triphasique. L’éprouvette est fermée avec un septum
et laissée à la température de la pièce pour permettre la diffusion lente. Après 3 semaines
des cristaux de couleur verte sont apparus et filtrés pour donner le complexe
3 [26] 4[(Cu(N03)2)(H20)].
Synthèse du complexe 26•Cu(CH3CN)4BF4
Le composé 26 (30 mg, 0.037 mmol) est dissout dans 4 mL de CH2C12 et déposé dans le
fond d’une éprouvette. Par la suite, un mélange 1:1 CH3CN/ CH2C12 (6 mL) est ajouté à la
même éprouvette de façon à créer un système biphasique. Le sel métallique
Cu(CH3CN)4BF4 (47 mg, 0.15 mmol) est dissout dans 5 mL de CH3CN et est ajouté à
l’éprouvette, ce qui donne un système triphasique. L’éprouvette est fermée avec un septum
et laissée à la température de la pièce pour permettre la diffusion lente. Après 1 semaine des
cristaux de couleur jaune sont apparus et filtrés pour donner le complexe
3 [26] .4[(CuBF4)(CH3CN)].
Synthèse du complexe 26•Cu(CH3CN)4PF6
Le composé 26 (30 mg, 0.037 mmol) est dissout dans 4 mL de CH2CÏ2 et déposé dans le
fond d’une éprouvette. Par la suite, un mélange 1:1 CH3CN/ CH2C12 (6 mL) est ajouté à la
même éprouvette de façon à créer un système biphasique. Le sel métallique
Cu(CH3CN)4PF6 (56 mg, 0.15 mmol) est dissout dans 7 mL de CH3CN et est ajouté à
l’éprouvette, ce qui donne un système triphasique. L’éprouvette est fermée avec un septum
et laissée à la température de la pièce pour permettre la diffusion lente. Après 1 semaine des
cristaux de couleur jaune sont apparus et filtrés pour donner le complexe
3[26]4[(CuPF6)(CH3CN)]. Anal. Calc. pour C55H51CuF6N5O4P: C, 62.64; H, 4.87; N,
6.64. Trouvé C, 62.42; H, 4.43; N, 5.48.
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Table 1. Crystal data and structure refinement for C33H24N4O.
Identification code J1W694
Empirical formula C33H24N404
formula weight 540.56
Temperature 293 (2) K
Wavelength 0.71073 À
Crystal system Monoclinic
Space group P2/c
Unit cell dimensions a = 11.210 (2) À cL = 900
b = 12.752(3) À f3 = lol.0l(3)°
c = 20.834 (4) À y = 900
Volume 2923.4(10)À3
z 4
Density (calculated) 1.228 Mg/m3
Absorption coefficient 0.082 mm
f(000) 1128
Crystal size 0.50 x 0.20 x 0.04 min
Theta range for data collection 1.85 to 29.98°
Index ranges -15h15, -l7k17, -29P29
Reflections collected 32767
Independent reflections 8470 [Rint = 0.070]
Absorption correction None
Max. and min. transmission 1.0000 and 0.9600
Refinement method Full—matrix least—squares on F2
Data / restraints / parameters 8470 / O / 370
Goodness—of—fit on F2 0.672
Final R indices [I>2sigma(I)J R1 = 0.0469, wR2 = 0.1009
R indices (all data) R1 = 0.3501, wR2 0.2090
Largest diff. peak and hole 0.278 and —0.238 e/À3
N(49)
ORTEP view of the C33H24N404 compound with the numbering scheme adopted.
Ellipsoids drawn at 30% probability level. Hydrogens represented by
sphere of arbitrary size.
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Table 2. Crystal data and structure refinement for C33H24N404.
A2-3
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions
J1W801
C33H2N4O4
540.56
100 (2)K
1.54178 À
Triclinic
P—l
a = 9.4218(1) À ci = 103.3850(l0)°
b = 10.4609(1) À f3 = 105.3950(l0)°
Volume
z
Density (calculated)
Absorption coefficient
F (000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
2Goodness—of—fit on F
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole
c = 15.0782 (2) À y = 103.5090(lO)°
1323.11 (3)À3
2
1.357 Mg/m3
—10.739 imn
564
0.40 x 0.35 x 0.18 mm
3.20 to 68.45°
-11hll, —12kl2, —l8(l8
13428
4181 [Rint = 0.090]
Semi—empirical from equivalents
1.0000 and 0.7000
Fuli—matrix least-squares on F2
4181 / O / 371
1.056
ORTEP view of the C33H24N404 compound with the numbering
scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30% probability
level. Hydrogens represented by sphere of arbitrary
size.
R; = 0.0612, wR2 = 0.1665
R; = 0.0624, wR2 = 0.1685
0.035 (2)
0.315 and -0.386 e/À3
C15I
C(l6 CC14
N4OI
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Table 3. Crystal data and structure refinement for C33H24N404.
Identification code J1W885
Empirical formula C33H24N404
Formula weight 540.56
Temperature lOO(2)K
Wavelength 1.54178 À
Crystal system Triclinic
Space group P-l
Unit cell dimensions a = 10.4303(2) À cL = 97.043(1)°
b = 11.1256(2) À f3 = 97.4l6(l)°
c = 12.2180(2) À = 95.156 (l)°
Volume 1387.28(4)À3
Z 2
Density (calculated) 1.294 Mg/rn3
Absorption coefficient 0.705 mm
F(000) 564
Crystal size 0.12 x 0.10 x 0.07 mm
Theta range for data collection 3.68 te 68.79°
Index ranges —l2hl2, —l3kl3, —14(’14
Reflections collected 18517
Independent reflections 4937 [Rint = 0.0281
Absorption correction Semi—empirical from equivalents
Max. and min. transmission 1.0000 and 0.8100
Refinement method Full—matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 4937 / O / 370
2Goodness—of—fit on F 1.055
final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0366, wR2 = 0.1008
R indices (all data) R’ = 0.0413, wR2 = 0.1040
Largest diff. peak and hole 0.187 and —0.225 e/À3
12
ORTEP view of the C33H24N104 compound with the numbering
scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30% probability
level. Hydrogens represented by sphere of arbitrary
size.
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Table 4. Crystal data and structure refinement for C42H35N80650S250.
A2-5
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit celi dimensions
J1W961
C42H35N506. 5C S2 50
835.93
100(2)1K
1.54178 À
Triciinic
P—l
a = 10.166(8) À cL = 68.40(6)°
b = 14.359(18) À f3 = 8l.24(6)°
Volume
z
Density (calcuiated)
Absorption coefficient
F (000)
Crystai size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent refiections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement metliod
Data / restraints / parameters
2Goodness—of—fit on F
final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (ail data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hoie
c = 15.583(14) À 7 = 82.62(6)°
2084 (4)À3
2
1.332 g/cm3
1.880 mm
870
0.12 x 0.10 x 0.08 mm
3.07 to 69.85°
—lOhil, —17kl7, —l7el8
18088
7363 [Rint = 0.063]
Semi—empiricai from equivaients
1.0000 and 0.5800
Fuii—matrix ieast—squares on F2
7363 / 6 / 606
1. 127
R1 = 0.1061, wR2 = 0.2866
ORTEP view of the C42H35N806505250 compound with the
nurnbering scheme adopted. Eliipsoids drawn at 30%
probabuiity level. Hydrogen atoms are represented by
sphere of arbitrary size. DM50 molecule (S70 070 C70
C7l) lias lialf—occupancy factor.
R1 = 0.1144, wR2 = 0.2985
0.0012 (7)
1.039 and -0.737 e/À3
-N r
/
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Table 5. Crystal data and structure refinement for C3850H24N805.
A2-6
Identification code
Empirical formula
Formula weight
T emp e ra tu r e
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit ceil dimensions
Volume
z
Density (calculated)
Absorption coefficient
F (000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(I)1
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole
J1W962
C38 50H24N805
678.66
292(2)1K
1.54178 À
Triclinic
P—l
c = 15.3291(9) À = 62.422(3)°
1732.87 (19)À3
2
1.301 g/cm3
0.736 mm
702
0.18 x 0.11 x 0.07 mm
3.05 to 68.76°
-llh13, —14k14, -18P18
23688
6157 [Rint = 0.042]
Semi—empirical from equivalents
1.0000 and 0.9000
Fuil-matrix least-squares on F2
6157 / 44 / 488
1.050
R = 0.0574, wR = 0.1760
= 0.0692, wR2 = 0.1912
0.0063 (9)
0.376 and -0.224 e/À3
ORTEP view of the C38.5cH24N8O5 compound with the
numbering scheme adopted. Ell±psoids drawn at 30%
probability level. Hydrogen atoms are represented by
sphere of arbitrary size.
a = 11.4494 (7) À
b = 11.7698(8) À
cx = 73.368(3)°
p = 74.624(3)°
o
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Table 6. Crystal data and structure refinement for C25H24N404.
A2-7
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Tempe rature
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions
J1W733
C25H24N404
444.48
293(2) K
1.54178 À
Monoclinic
P2/n
a = 10.526(8) À = 900
b = 8.858(8) À f3 = 93.624(5)°
Volume
z
Density (calculated)
Absorption coefficient
F (000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
2Goodness—of—fit on F
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole
c 12.6900(8) À y = 90°
1180.8 (l4)À3
2
1.250 Mg/rn3
0.706 mrn
468
0.20 x 0.15 x 0.15 mm
4.99 to 69.010
—12hl2,—l0kl0,—1515
11843
2133 [Rint = 0.054]
Semi—empirical from equivalents
1.0000 and 0.9100
Full—matrix least—squares on F2
2133 / O / 151
1.067
R1 = 0.0399, wR2 = 0.1198
R1 = 0.0455, wR = 0.1259
O . 0141 (14)
0.115 and —0.182 e/Â3
C113} 0141
0261
111251
ORTEP view of the C25H24N404 compound with the numbering
scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30% probability
level. Hydrogens represented by sphere of arbitrary
size.
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Table 7. Crystal data and structure refinement for C25H24N404.
Identification code J1W738
Empirical formula C25H24N404
Formula weight 444.48
Temperature 293 (2) K
Waveiength 1.54178 À
Crystal system Tetragonai
Space group 14/a
Unit celi dimensions a = 16.5686(4) À cL = 9Q0
b = 16.5686(4) À f3 = 900
c = 17.3434(10) À y = 900
Volume 476l.l(3)À3
Z 8
Density (calculated) 1.240 Mg/m3
Absorption coefficient 0.701 mm
F(000) 1872
Crystai size 0.20 x 0.10 x 0.10 mm
Theta range for data collection 3.69 to 69.00°
Index ranges -19h19, -19kl8, -20e20
Reflections collected 17866
Independent reflections 2209 [Rint = 0.100]
Absorption correction Semi—empirical from equivalents
Max. and min. transmission 1.0000 and 0.7700
Refinement method Full—matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 2209 / O / 150
2Goodness—of—fit on F 1.063
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0575, wR = 0.1774
R indices (ail data) R1 = 0.0650, wR2 = 0.1854
Extinction coefficient 0.0013(2)
Largest diff. peak and hole 0.368 and —0.250 e/À3
4 C13 25N[14)
ORTEP view of the C25H24N401 compound with the numbering
scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30% probability
level. Hydrogens represented by sphere of arbitrary
size.
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Table 8. Crystal data and structure refinement for C25H24N104.
Identification code 11W843
Empirical formula C25H21N404
Formula weight 444.48
Temperature lOO(2)K
Wavelength 1.54178 À
Crystal system Orthorhombic
Space group Pbca
Unit cell dimensions a = 17.2774 (7) À cL = 900
b = 12.8944(5) À f3 = 900
c = 19.3766(8) À y = 900
Volume 4316.8(3)À3
Z 8
Density (calculated) 1.368 Mg/rn3
Absorption coefficient 0.773 mm
F(000) 1872
Crystal size 0.22 x 0.17 x 0.09 mm
Theta range for data collection 4.56 to 72.07°
Index ranges —20h20, —15k15, —22e23
Reflections collected 30007
Independent reflections 4218 [Rint = 0.025]
Absorption correction Semi—empirical from equivalents
Max. and min. transmission 1.0000 and 0.8700
Refinement method Fuil-matrix least—squares on F2
Data / restraints / parameters 4218 / O / 298
2Goodness—of—fit on F 1.067
final R indices [I>2sigma(I) J R = 0.0354, wR2 = 0.0977
R indices (all data) R1 = 0.0428, wR2 = 0.1010
Largest diff. peak and hole 0.259 and —0.231 e/À3
034)
1332)
-
C)))) N12) 013)
)IO)
045)
ORTEP view of the C25H24N404 compound with the numbering
scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30% probability
level. Hydrogens represented by sphere of arbitrary
size.
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Table 9. Crystal data and structure refinernent for C:2:H:4fN::O:7.
Identification code jwlO7O
Empirical formula C:H46N3,O17
Formula weight 3029.29
Temperature 200(2)K
Wavelength 1.54178
Crystal system Monoclinic
Space group P2:
Unit cell dimensions a = 13.0928(3) Â ct = 900
b = 17.1289(4) Â f3 = 91.1160(l0)°
c 16.4951(4) À y = 90°
Volume 3698.58(15)Â3
z i
3Density (calculated) 1.360 g/cm
Absorption coefficient 0.730 mm
F(000) 1586
Crystal size 0.20 x 0.15 x 0.06 mm
Theta range for data collection 2.68 to 68.43°
Index ranges -15h14, —20k19, -l9f19
Reflections collected 27009
Independent reflections 12225 [Rint = 0.033]
Absorption correction Semi—empirical from equivalents
Max. and min. transmission 1.0000 and 0.7600
Refinement method Full—matrix least—squares on
Data / restraints / parameters 12225 / 1 / 1036
Goodness—of—fit on f2 1.057
Final R indices [I>2sigma(I)] R’ = 0.0452, wR2 = 0.1184
R indices (all data) R2 = 0.0520, wR2 = 0.1234
Absolute structure parameter 0.03(15)
Largest diff. peak and hole 0.133 and —0.158 e/Â3
3Çt
ORTEP view of the C:H-46N32O’7 compound with the
numbering scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30%
probability level. Hydrogen aroms are represented by
sphere of arbitrary size.
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Table 10. Crystal data and structure refinement for C33H24CuN4O26.
A2-1 1
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Tempe rature
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit celi dimensions
Volume
z
Density (calculated)
Absorption coefficient
F (000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of—fit on F2
final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (ah data)
Largest diff. peak and hole
‘I’r\ J
L/
.\ —-
J1W442
C33H24Cu2N4O: 6
859.64
293 (2)K
1.54180 À
tetragonal
141/a
a = 22.782(3) À
b = 22.782(3) Â
c = 9.804(12) À
5088 (6)À3
4
1.122 Mg/m3
—11.531 mm
1744
0.15 x 0.23 x 0.3 mm
3.88 to 56.10°
= 90°
= 90°
y = 90°
—24h24,—24k24,-9elo
10640
1521 [Rint = 0.1062]
Semi—empirical tSadabs)
1.0 and 0.26
Fuhl-matrix least—squares
1521 / O / 126
1.133
2
on F
R1 = 0.0920, wR2 = 0.2647
R1 = 0.1025, wR2 = 0.2756
0.415 and —0.583 e/À3
ORTEP view of the C33H24Cu2N4O16 compound with the
numbering scheme adopted. Elhipsoids drawn at 30%
probability level. Hydrogens represented by sphere of
arbitrary size.
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Rapport cristallographique du complexe 17CufN03)2
Table 11. Crystal data and structure refinement for C:ooH96CuiN6O;6.
A2-12
Identification code
Empirical formula
Formula weight
T erno e ra t u r e
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit ceil dimensions
Volume
z
Density fcalculated)
Absorption coefficient
Ff000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices fall data)
Largest diff. peak and hole
J1W436
C1 00Hq6Cu 4N 6016
2032.09
223 (2)K
1.54178 Â
Orth o rhornb ± c
Cccm
a = 9.0229(3) Â
b = 21.6107(8) À
c = 24.0491(9) Â
4689.4 (3)À3
1
0.720 Mg/rn3
0.822 rrLm
1052
0.6 x 0.35 x 0.3 min
3.68 to 72.97°
u = 90°
f3 = 90°
y = 90°
—llh10,—22k26,—29t’29
26298
2354 [Rjnt = 0.0859]
Semi—empirical from equivalents
0.8584 and 0.4968
Full—matrix least—squares on F2
2354 / 42 / 82
1.477
= 0.3109
= 0.3237
e /A
ORTP view of the C100H96Cu4N1606 compound with the
numbering scheme adopted. Ellipsoids drawc et 30%
probabil±ty level. Pydrogens represented by sphere of
arbitrary size.
= 0.0966, wR2
R- = 0.1008, wR2
2.481 and —2.732
o
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a = 14.272(2) Â ct = 900
b = 24.516(4) À [3 = 97.075(4)°
c = 21.640(3) Â y 990
Volume 7514.0(19)Â3
Z 4
0.975 Mg/rn3
1.135 mm
2268
0.13 x 0.22 x 0.38 mm
3.60 to 55.55°
-11 h 11, —19 k 19, -19 f 17
10166
2153 [Rint = 0.0609]
Semi-empirical from equivalents
1 and 0.7087
Fuli—matrix least—squares
2153 / O / 354
0.942
R’ = 0.0371, wR2 = 0.0919
R1 = 0.0525, wR2 = 0.0973
0.128 and -0.168 e/Â3
NO)
012) cI1S)
013) 1- 014) NC2)
Cl)
OE4)
01’
C(IO)07>
ORTEP view of the C50H4BCu2F1N8O compound with the
numbering scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30%
probability level. Hydrogers represented by sphere of
arbitrary size.
A2-13
Rapport cristallographique du complexe 17Cu(BF4)
Table 12. Crystal data and structure refinement for C50H423Cu2f4N2O8.
Identification code J1W450
Emoirical formula C50H4BCuf4NO8
Formula weight 1102.85
Temperature 223(2)K
Wavelength 1.54178 A
Crystal system Monoclinic
Space group C2/c
Unit celi dimensions
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refirement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-flt on
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (ah data)
Largest diff. peak and hole
on F
—
‘
Annexe 2: Rapports des analyses cristallographiques A2- 14
Q Rapport cristallographique du complexe 25Cu(N03)2
Table 13. Crystal data and structure refinement for C4cH4:CuN4O6.
Identification code
Empirical formula
Formula weiaht
Tempe ra t u r e
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit celi dimensions
J1W452
C49H4CuN4O
844.39
223 (2)K
1.54178 À
Orthorhornbic
Pban
a = 39.952 (5) À Œ = 900
b = 15.031(2) À f3 = 90°
Volume
z
Density (calculated)
Absorption coefficient
F (000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
2Goodness—of-fit on F
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole
c = 16.253(2) À y = 90°
9760 (2)À3
4
0.575 Mg/rn3
0.509 min
1756
0.4 x 0.32 x 0.08 mm
2.21 to 73.10°
-44h43,—18k15,—20(’l8
85712
9235 [Rint = 0.0339]
Semi-empirical from equivalents
1 and 0.7533
Full—matrix least-squares on F2
9235 / O / 275
0.863
C(25) 019) C120)
Cli) 0)2) C18)
013)0)4) C)23) C122)
Cl4)
C(S)
Clii) N)))
0.42)
ORTEP view of the C4qH4GCuN4O5 compound with the
numbering scheme adopted. Ell±psoids drawn at 30%
probability level. Hydrogens represented by sphere of
arbitrary size.
0)3)
R2 = 0.0645, wR2
R2 = 0.1367, wR2
0.545 and —1.419
= 0.1712
= 0.1826
e/A
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Q Raooort crisuallographique du complexe 25CuBF4
Table 14. Crystal data and structure refinement for C57H523Cuf4NO2.
A2- 15
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Tempe ra t u r e
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions
Volume
z
Density (calculated)
Absorption coefficient
F (000)
Crystal size
ïheta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / oarameters
Goodness-of-fit on
Final R indices [I>2sigma(I)]
J1W471
CzH2BCuF4NO8
1127.42
223 (2) K
1.54178
Tetragonal
P4 /n
a = 15.21410(10) Â
b = 15.21410(10) Â
c = 13.2235(2) Â y = 9Q0
3060.83 (5)À3
2
1.223 Mg/rn3
1.077 mrn
1168
0.3 x 0.3 x 0.15 mm
3.34 to 72.51°
—16hl7,—18k16,—15t15
14621
2992 [Ri0t = 0.0284]
Semi—emoirical from equivaients
1 and 0.4164
Fuli-matrix leasu—squares on F2
2992 / O / 199
0.798
R2 = 0.0583, wR2 = 0.1662
= 0.0636, wR2 = 0.1711
0.469 and —0.441 e/Â3
ORTEP view of the C5?H52BCuF4NPOE. compound with the
numbering scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30%
probability level. Hydrogens represented by sphere of
arbitrary size.
(Ï = 90°
f3 = 90°
R indices (ail data)
Largest diff. peak and hole
N1201
C1221
C211
B2O
F1231 F122.
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ç» Raooort cristallograohique du complexe 264[Cu(CH3COO)2j
Table 15. Crystal data and structure refinement for C69H-1Cu4N4O20.
A2- 16
Identification code
Empirical formula
formula weight
T emp e ra t u r e
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions
Volume
z
Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of—fit on F2
Final R indices [I>2sigma(I)1
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole
% Ct
5Ç% f,
“î’ frt
I3 c:
I I cn
‘‘ r’.
J1W612
C6H72Cu4N4O20
1531.47
223 (2) K
1.54178 À
Tetragonal
P42/n
a = 30.337(5) À
b = 30.337 (5)
c = 7.4230(5) À
6831.6 (17)À3
2
0.744 Mg/m3
1.022 mm
1580
CL = 90°
[3 = 900
y = 90°
0.50 x 0.20 x 0.12 mm
2.06 to 56.00°
—31h32,-31k32,-7(’7
42790
4332 [Rjnt = 0.045]
Semi—empirical from equivalents
1.0000 and 0.7000
fuil—matrix least—squares on fL
4332 / 121 / 241
1.668
R- = 0.0964, wR2 = 0.2650
R1 0.1214, wR2 = 0.2744
0.582 and -0.502 e/À3
ç çC
ORTEP view of the C69H72Cu4N4O20 compound with the
nurftbering scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30%
probability level. Hydrogens represented by sphere of
arbitrary size. The view is the asymmetric unit for
each disordered component.
Annexe 2. Rapports des analyses cristallographiques A2- 17
ORTEP v±ew of the C69H72Cu4N4O20 compoundshowing the
polymeric structure with the two different disordered
model for the phenyl—methyl spacer. Ellipsoids drawn
at 30% probability level. Hydrogens represented by
sphere of arbitrary size.
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Rapport cristallographique du complexe 3 [26] [Cu (NO3) 2 (H20)]
Table 16. Crystal data and structure refinement for C59H152Cu4N20O32.
Identification code
Empirical formula
formula weiglit
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit celi dimensions
J1W667
C: 59H52CU4N204
3237.17
223 (2) k
1.54178 À
Cubic
f—43c
a = 31.7641(11) À cL = 900
b = 31.7641(11) À f3 = 900
Volume
z
Density (caiculated)
Absorption coefficient
F (000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on f
final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (ail data)
Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole
c = 31.7641(11) À y = 900
32048.6(19)À3
8
J1.342 g/cm
1.295 mm
13456
0.19 x 0.15 x 0.11 min
2.78 to 69.99°
—38h38,—38k38,—38C38
64326
2566 [Rint = 0.045]
Semi—empirical from equivalents
0.9500 and 0.8500
2Fuil—matrix leasr—squares on F
2566 / 15 / 163
1 .030
R: = 0.0628, wR2 0.1502
R1 = 0.0643, wR2 = 0.1506
0.11 (7)
0.509 and —0.266 e/À3
o
ORTEP view of the C159H152Cu4N20O40 compound with the
numbering scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30%
probability level. Hydrogen atoms are represented by
sphere of arbitrary size.
042
r N40
f- t%
040 •Ir Y
-- 041
061
C23
c’1
044
cx
Annexe 2: Rapports des analyses cristallographig ties A2-19
o Rappcrr cristallographique du complexe 3 [261 [Cu (3F4) (CH3CN) J
Table 17. Crystal data and structure refinement for C167H56B4Cu4F6N6012.
Identification code
Empirical formula
Formula we±ght
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group
Unir celi dimensions
J1W737
C1 -H1 5634 Cu4 F1 6N1 6012
3180.48
293 (2)1<
1.54178 À
Cubic
F—43c
a = 32.049(9) À Œ = 900
b = 32.049(9) À f3 = 900
Volume
z
Density (calculated)
Absorption coefficient
Ff000)
Crystal size
Thera range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole
c = 32.049(9) À y = 90°
32919 (16)À3
8
1.283 Mg/rn3
1.253 mm
13168
0.20 x 0.20 x 0.10 mm
2.76 te 68.88°
-38h37, -38k37, -38e38
99960
2572 [Ri0t = 0.070]
Semi—empirical from equivalents
1.0000 and 0.8800
Fuil—matrix least-squares on F2
2572 / 5 / 167
1.162
R- = 0.0749, wR2 = 0.1859
R- = 0.0752, wR2 = 0.1867
0.448 and —1.162 e/À3
C
ORTEP view of the C16-7H15634Cu4F16N16012 compound with the
nurftbering scheme adopted. Ellipsoids drawn at 30%
probability level. Hydrogens represented by sphere of
arbitrary size. View of the ordered asymmetric unit
only.
0131
0.111
NIlOOl
C(16l C11021
• C11011
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Rapport cristallographique du complexe 3[26][Cu(3F4) (CH3CN)]
Table 18. Crystal and refinement data for C167H156Cu4F24N:60:2P4.
A2-20
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Tempe rature
Wavelength
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions
jwlO44
C 57R: 6Cu4 F:4N- 60:2 4
3413.12
200 (2) K
1.54178 À
Cubic
F—43c
a = 31.9148(8) À ct = 900
b = 31.9148(8) À 3 = 9Q0
Volume
z
Density (calculated)
Absorption coefficient
Ff000)
Crystal size
Theta range for data collection
Index ranges
Refiections collected
Independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters
Goodness—of—fit on F2
final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (ail data)
Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole
c = 31.9148(8) À y = 900
32507.0 (14)À3
8
1.395 g/cm3
1.744 min
14064
0.20 x 0.20 x 0.15 mm
2.77 to 68.91°
-38h37, -38k38, -36e38
112252
2530 [Rint = 0.083]
Semi—empirical from equivalents
1.0000 and 0.6900
Fuli—matrix least—squares on f2
2530 / 9 / 160
1.059
R- = 0.0745, wR = 0.1971
R- = 0.0842, wR2 = 0.2041
—0.01 (8)
0.605 and -0.695 e/À3
ç,
ORTEP view of the C167H-56Cu4F2N-6O-2P4 compound with the
numbering berne adopted. Ellipsoids drawn at 30%
probability level. Hydrogen atoms are represented by
sphere of arbitrary size.
cl
NlOO dol
C102
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Rapport cristallographique du complexe 29Cu(NO3)2l0(H2O) 5(CH3CH2OH)
TaJle 19. Crystal data and structure refinement for C5H-4CuN5O26.
Identification code J1W974
Empirical formula C35H74CuN5O26
Formula weight 1044.53
Temperature 200(2)K
Wavelength 1.54178 À
Crystal system Monoclinic
Space group C2/c
oUnit cell dimensions a = 22.8876(9) A Œ = 90
b = 8.6206(4) À = 92.826(2)°
c = 24.4416(10) À y = 90°
Volume 4816.6(4)À3
Z 4
Density (calculated) 1.440 g/cm
Absorption coefficient 1.448 mm
f(000) 2224
Crystal size 0.10 x 0.06 x 0.06 mm
Theta range for data collection 3.62 to 68.53°
Index ranges
—27h27, 0klO, 0I29
Reflections collected 24395
Independent reflections 4199 [Rint = 0.035]
Absorption correction Semi—empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.9400 and 0.7500
Refinement method Full—matrix least—squares on F2
Data / restraints / parameters 4199 / 29 / 299
2Goodness-of—fit on F 1.035
final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0705, wR2 = 0.1692
R indices (ail data) R1 = 0.0785, wRl = 0.1704
Largest diff. peak and hole 0.331 and —0.336 e/À3
C2
ÇVN1 )
Ol2/
I_J
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ORTEP view of the C35H4CuN5O26 compound with the
oumbering scheme adopted. Ellipso±ds drawn at 30%
probabulity level. Hydrogen atoms are represented by
sphere of arbitrary size.
